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EXTRATO

CHAGAS, Cintia Maria, M.S., Universidade Federal de Vicosa, maio de 1997.
Determinacdo de residuos de organoclorados em aguas empregando
diferentes técnicas de extracéo e quantificagdo por cromatografia em
fase gasosa. Professora orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.
Professores Conselheiros. Antbnio Augusto Neves e Jodo Sabino de
Oliveira.

A crescente e indiscriminada utilizacdo de agrotoxicos na agricultura
brasileira tem acarretado uma série de impactos a0 meio ambiente. Dentre os
agrotéxicos de uso comum na agricultura encontram-se 0s inseticidas
organoclorados. Alguns deles foram utilizados indiscriminadamente na década de
60, devido a sua eficiéncia no controle de pragas. Esses compostos, no entanto,
S0 persistentes e bioacumulativos, de forma que, mesmo com seu uso proibido
pela legislacdo brasileira ha varios anos, os niveis residuais séo significativos e
exigem um monitoramento constante. A extracdo liquido-liquido € a técnica
normalmente recomendada para a extragdo de organoclorados em aguas, seguida
de uma etapa de identificacdo e quantificacdo por cromatografia em fase gasosa,
usando detector de captura de elétrons (CG/DCE). Neste trabalho, procurou-se
avaliar a eficiéncia da técnica de destilac8o e extracdo simultaneas em relacéo a
técnica de extracdo liquido-liquido, para um grupo de 18 compostos
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organoclorados. Procurou-se também avaliar a presenca desses residuos nos
cursos d'agua do Municipio de Vigcosa-MG, onde foram coletadas amostras de
agua de trés pontos diferentes do ribeirdo Sao Bartolomeu. Estas amostras foram
submetidas as duas técnicas de extragdo. Otimizou-se a técnica de destilacéo e
extracdo simulténeas, determinando-se o tempo ideal de extracdo (uma hora), o
melhor solvente extrator (acetato de etila) e o volume do solvente (7 mL). Para
avaliar a eficiéncia dessas duas técnicas, amostras de dgua deionizada e de agua
natural foram fortificadas com 18 padrfes de organoclorados. Os extratos obtidos
foram analisados por CG/DCE. A técnica de extragdo liquido-liquido mostrou-se
eficiente para 14 organoclorados e a técnica de destilacdo e extragdo simultaneas,
paral3, dos 18 organoclorados estudados. Os niveis de recuperacéo variaram de
80 a 114% e de 80 a 100%, para dois niveis de fortificagdo em agua;
respectivamente. Em amostras naturais, verificou-se que a técnica de extragéo
liquido-liquido mostrou-se eficiente para 13 organoclorados e a destilacdo e
extracdo simultaneas, para dez, dos 18 organoclorados estudados, levando-se em
consideracdo o intervalo de recuperacéo aceitavel pelaliteratura de 80 a 120%. O
limite de deteccfo dos dois métodos foi de 0,6 pg.nL™*. Depois de estabelecidas
as condices ideais de extracdo e andlise, foram analisadas as amostras de agua
do ribeirdo S&0 Bartolomeu. Nestas amostras, foram encontrados quatro dos
organoclorados estudados, empregando-se a técnica de extragdo liquido-liquido,
0 quais estavam em nivel superior ao do permitido pela legislagdo. Ao analisar
essas mesmas amostras de dgua pela técnica de destilacéo e extracdo simultaneas,
foram encontrados residuos de trés organoclorados, com apenas um estando
abaixo do limite permitido pela legislacdo. Dos resultados encontrados pela
técnica de destilacéo e extracdo simultaneas, dois foram semelhantes aos da
técnica de extracdo liquido-liquido. Comparando-se a eficiéncia das duas técnicas
de extracdo, constatou-se que a de destilagcdo e extragcdo simulténeas apresentou
resultados préximos aos da de extracao liquido-liquido para alguns inseticidas; e,
por ser a primeira uma técnica nova, que consome menor volume de solvente,

merece maiores estudos.



ABSTRACT

CHAGAS, Cintia Maria, M.S., Federal University of Vigosa, May 1997.
Determination of organochlorine residues in waters using different
techniques for extraction and quantification by gas chromatography.
Advisor Professor: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Committee
Members: Antonio Augusto Neves and Jodo Sabino de Oliveira.

In Brazil, the increasing and indiscriminate use of agrotoxic in
agriculture has caused a sequence of impacts to the environment. Among the
agrotoxic commonly used in agriculture are the organochlorine insecticides. In
the 60th decade, some of them were indiscriminately used for their efficiency on
controlling weeds. However, these chemical products are persistent and
bioaccumulative, so even their use has been prohibitive by Brazilian law for
several years, the residual levels are significative and require a continuous
monitoring. The liquid-liquid extraction is a technique currently recommended
for extracting organochlorine compounds in water followed by a stage of
identification and quantification by gas chromatography, using an electron
capture detector (GC/ECD). This work aimed to evauate the efficiency of the
distillation and simultaneous extraction in relation to liquid-liquid extraction
techniques, for a group of 18 organochlorine compounds. Another objective was
to verify the presence of these residues in the surface water resourcesin Vigosa -
Minas Gerais State, by collecting water samples at three different points along
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S0 Bartolomeu stream. The samples were submitted to two extraction
techniques. It were optimized the distillation and simultaneous extraction
technique by determining the ideal extraction time (one hour), the better extractor
solvent (ethyl acetate) and the solvent volume (7 mL). In order to determine the
efficiency of these two techniques, the samples of deionized water and natural
water were fortified with 18 standards of organochlorine compounds. The
obtained extracts were analysed by GC/DCE. The liquid-liquid extraction
technique was efficient for 14 organochlorine compounds and the distillation and
simultaneous extraction technique was efficient for 13 from the 18
organochlorine under study. The recovery levels varied from 80 to 114% and
from 80 to 100% for those two levels of fortification in water, respectively. In
natural samples, it was verified that the liquid-liquid extraction technique showed
to be efficient for 13 organochlorine compounds and so was the distillation and
simultaneous extraction technique for 10 from the 18 organochlorine under study,
considering the recovery interval from 80 to 120% which is the one acceptable in
the literature. The detection limit of both methods was 0,6 pg.nL™. After
establishing the ideal extraction and analysis conditions, the water samples from
S&0 Bartolomeu stream were analysed. In samples, four from the studied
organochlorine compounds were found by the liquid-liquid extraction technique,
which were above the level allowed by legisation. At the analysis of these water
samples by the distillation and simultaneous extraction technique, it were found
three organochlorine residues but only one being below that limit allowed by
legisation. Relative to the results encountered by the distillation and
simultaneous extraction technique, two of them were similar to those obtained
from the liquid-liquid extraction technique. When comparing the efficiency of
both extraction techniques, it was evidenced that either didtillation and
simultaneous extraction presented results which were approximate to those from
the liquid-liquid extraction for some insecticides. Considering that the first oneis
a new technique which consumes a lower solvent volume, it deserves a more
detailed studies.
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1. INTRODUCAO

Os pesticidas usados no controle das pragas, doencas e ervas daninhas
das culturas, ainda que empregados de modo correto, podem causar problemas de
ordem ecol6gica ou de saude publica.

Os problemas sdo as vezes sérios, acarretando degradacdo lenta e, muitas
vezes, irrecuperavel do ambiente, como a grande mortalidade de peixes, animais
silvestres, insetos Uteis etc. 1sto ocorre porgque 0s ventos e as enxurradas podem
levar para grandes disténcias os pesticidas aplicados, contaminando assim rios,
lagos e mares, bem como outros recursos naturais.

Esses contaminantes sdo muitas vezes chamados de residuos. Segundo
AQUINO NETO (1995), residuos podem ser definidos como substancias
presentes em um meio qualquer e cujas propriedades afetam as caracteristicas
(qualidade) do meio.

A andlise de residuos de pesticidas é relativamente nova no Brasil, porém
bastante antiga no mundo. Ela se originou da necessidade que tiveram os
cientistas de medir quantidades infimas desses pesticidas, apds a descoberta da
periculosidade e toxicidade destes, mesmo em quantidades muito pequenas. Os
métodos convencionais ndo permitiam a determinacéo dos residuos de pesticidas,
gerando a necessidade de se aprimorar os métodos cromatograficos (PEREIRA,
1986).



O uso dos pesticidas organicos sintéticos certamente causou enorme
impacto. Dos compostos inicialmente usados em maior escala, que eram 0S
organoclorados, passou-se a0 uso de outros pesticidas, abrangendo os
organofosforados, carbamatos, piretroides e toda uma série de derivados de
triazinas de uréia, acido fenoxiaceético etc., de tal modo que se levou ao emprego
de mais de 300 ingredientes ativos distribuidos em quase 2.000 diferentes
formulagbes, para as mais variadas culturas, finalidades e modalidades de uso
(LARA e BATISTA, 1992).

Os clorados apresentam maior poder residual que os fosforados e outros
inseticidas e eram, até ha poucos anos, os inseticidas menos toxicos para 0s
animais de sangue quente. Entretanto, os clorados séo acumulativos, no tecido
adiposo do homem e dos animais domésticos, podendo ocasionar graves
problemas. Esta Ultima propriedade ndo era levada em consideracéo, e, assim, 0s
clorados foram empregados durante anos, devido a sua maior persisténcia nas
superficies tratadas e ao seu “baixo poder toxico” (MARICONI, 1985). Dentre os
mais empregados se encontravam o HCH, DDT, Aldrin etc. (BENN e
MCcAULIFFE, 1981).

Tendo em vista que alguns compostos organicos apresentam maior
tendéncia para a bioacumulagéo, tém sido realizadas investigagcdes no sentido de
estudar as caracteristicas, os comportamentos e as técnicas analiticas adequadas
para quantificacdo de residuos de derivados organoclorados em diferentes meios.

Visando avaliar o impacto ambiental causado pelo uso indiscriminado de
organoclorados na regido de Vigosa, na década de 60, amostras de agua foram
analisadas por meio de duas técnicas de extracdo: extracdo liquido-liquido,
técnicas convencional, e a técnica de destilagdo e extracdo simultaneas, técnica
pouco estudada para esse tipo de andlise, tendo em vista a obtencéo de uma
técnica analitica sensivel, rapida, de facil manuseio e economicamente viavel. Os
extratos obtidos foram analisados por cromatografia de fase gasosa, empregando

0 detector de captura de el étrons.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. ConsideracOes gerais

A crescente utilizagdo de pesticidas na agricultura brasileira tem
acarretado uma série de impactos negativos ao ambiente. A possibilidade de
contaminacdo ambiental esta diretamente relacionada a0 comportamento desses
pesticidas em aguas (JAVARONI et al., 1991).

A Resolucdo 12/74 da antiga Comissao Nacional de Normas e Padréo
para Alimentos (CNNPA), do Ministério da Salde, definiu pesticida como:
“Substancia (ou mistura de substancias) destinada a prevenir a agdo, ou destruir,
direta ou indiretamente, insetos, acaros, roedores, fungos, nematdides, ervas
daninhas, bactérias e outras formas de vida animal ou vegetal prejudiciais a
lavoura, a pecuaria, a seus produtos e outras matérias-primas’. Incluem-se nesses
grupos os desfolhantes, os dissecantes e as substéncias reguladoras do
crescimento vegetal; excluem-se vacinas, medicamentos, antibiéticos de uso
veterinario e agentes de controle biol 6gico.

As primeiras substancias introduzidas na agricultura para 0 combate as
pragas e, ou, doencas foram os compostos de enxofre, cobre, cianetos e derivados
arseniacais. Apés o término da Segunda Guerra Mundial, compostos quimicos ja
conhecidos no mundo cientifico e até usados durante a guerra, por causa de suas
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propriedades inseticidas, passaram a ser usados na agricultura (LARA e
BATISTA, 1992).

Os inseticidas podem ser classificados de diversas maneiras, de acordo
com as substancias quimicas que os compdem:

A - Inorganicos. derivados arseniacais, fltor, mercurio etc.
B - Organicos:

1. Deorigem vegetal: piretrinas, nicotina, rotenona, anabasina etc.

2. Deorigem petrolifera: 6leos minerais.

3. Sintéticos: clorados, clorofosforados, clorofosforados sistémicos,
fosforados, fosforados sistémicos, carbamatos, carbamatos sistémicos, piretroides
de origem microbiana e de origem virulifera (GALLO, 1988).

Neste trabalho serdo estudados os inseticidas sintéticos clorados, também

chamados de organoclorados.

2.2. Inseticidas organoclorados

2.2.1. Dados gerais

Os compostos clorados organicos sdo 0s produtos guimicos que contém
cloro em sua composicdo. Nesse grupo encontram-se 0s derivados do
clorobenzeno, como DDT (2,2, bis (p-clorofenil) 1,1,1-tricloroetano), DDD (2,2,
bis (p-clorofenil) 1,1- dicloroetano) e metoxicloro; os derivados de aclodienos,
como adrin, dieldrin, canfector, clordano, endrin, heptacloro e endosulfan; e os
derivados do cicloexano, como HCH (1,2,3,4,5,6-hexacl orocicloexano), lindano e
outros organoclorados (GELMINI e NOV O, 1987).

Esses compostos clorados sdo usados como inseticidas, acaricidas,
nematicidas e, as vezes, fungicidas.

Os inseticidas clorados ndo servem para combater as cochonilhas e os
acaros (rarissimas sdo as cochonilhas que podem ser combatidas). Algumas

espécies de &caros sofrem a acdo de um ou outro organoclorado, mas ndo sao



combatidas de maneira prética, enquanto o endrin e o endosulfan sdo bons contra
um certo nimero de especies. Os clorados, em geral, ndo tém acdo aficida, salvo
HCH, lindano, endrin e endosulfan, que sdo Gtimos contra nuMmerosas espéecies de
pulgdes (MARICONI, 1985).

E importante ressaltar que a abreviatura do nome BHC é incorreta, pois o
hexaclorobenzeno ndo apresenta propriedade inseticida; a sigla correta seria HCH
(hexaclorocicloexano) (LARINI, 1979).

2.2.2. Histérico

Inseticidas séo compostos que, aplicados direta ou indiretamente sobre os
insetos, em concentragOes adequadas, provocam a sua morte. O seu poder téxico
€ determinado estabelecendo-se a dose minima necessaria para matar o
organismo (GALLO, 1988).

No Brasil varios produtos foram usados apos a crise de 1929, quando o
algodéo substituiu parte das culturas de café na regido Centro-Sul. Nessa ocasi 8o,
outras lavouras passaram ater importancia econdmica, como 0 milho e a cana-de-
acucar. Os principais produtos usados nessas culturas foram enxofre, cal, sais de
cobre esaisde arsénico (LARA e BATISTA, 1992).

O uso de inseticidas clorados surgiu por ocasido da Segunda Guerra
Mundial. O primeiro inseticida a ser empregado foi o DDT, e, logo apos,
desencadeou-se 0 aparecimento de uma seérie de novos produtos a base de cloro.
Os clorados se caracterizam por possuirem longo efeito residual, sendo, de modo
geral, menos téxicos aos animais de sangue quente do que os fosforados
(GALLO, 1988).

No inicio dos anos 60 comegou-se a observar a tendéncia desses
compostos lipossol Uveis de se acumularem no organismo. Esse fenGmeno tornou-
se evidente quando estudiosos, em distintos pontos do globo, determinaram os
nivels de residuos em certos predadores, verificando que estes niveis eram

consideravel mente superiores aos das suas presas ( ROBINSON, 1967 ).
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Mais recentemente, sobretudo nas duas Ultimas décadas, interesses
maiores surgiram no sentido de estudar as caracteristicas dos compostos
organicos que apresentavam maior tendéncia para bioacumulagéo. Entre estes,
situam-se os hidrocarbonetos clorados, que tém um alto nivel de estabilidade nos
organismos vivos. Esta estabilidade excepcional é devida:

-aalta proporcéo de ligagdes quimicas ndo-polares;

-a baixa solubilidade em agua;

-ao peso molecular inferior a 300; e

-a sua forma n&o-ionizada ou apenas ligeiramente ionizada, quando em
presenca da agua.

Essas caracteristicas conferem aos inseticidas organoclorados uma
elevada persisténcia em diferentes meios (agua, ar, solo e biota) e um caréter
acumulativo no tecido adiposo de seres vivos distintos (LINO e SILVEIRA,
1990).

2.2.3. Aspectos clinicos

Os organoclorados sdo toxicos para 0 homem e outros mamiferos e, por
1SS0, N&0 sA0 considerados “inseticidas ideais’.

As intoxicagdes s&0 menos comuns NoS Meios rurais mais adiantados. Em
zonas mais alrasadas, 0S envenenamentos S&0 Mais comuns, pois muitos
agricultores ndo tém conhecimento dos perigos a que se expdem. Sob condicdes
normais de uso e com a adocéo de precaucdes recomendadas pelos fabricantes e
institutos oficiais, quase sempre as intoxicagdes sao evitadas.

E muito importante familiarizar os agricultores com o quadro clinico
provocado pelo uso de agrotoxico. No caso dos organoclorados, 0s aspectos

clinicos a serem destacados s30 os citados a seguir (GALVAO, 1980):



2.2.3.1. Viasde absor ¢cdo

Séo elas: oral, respiratériae dérmica (LARINI, 1979 e GALVAO, 1980).

A contaminacdo do homem por agrotoxicos pode ocorrer, de modo geral,
de duas maneiras. através da exposicdo ocupacional, no manuseio dos
agrotéxicos desde sua fabricacdo até sua aplicacdo, e pela exposicdo ambiental,
segundo Bevenue (1976), citado por MACHADO NETO (1991).

2.2.3.2. Aspectostoxicol6gicos

Atuam sobre 0 sistema nervoso central, mas 0 mecanismo de agdo ndo
esta perfeitamente esclarecido. Os compostos organoclorados armazenam-se no
tecido adiposo do homem e dos animais, devido a grande solubilidade desses
compostos nas gorduras e por sua baixa reatividade biologica (ALMEIDA,
1976).

2.2.3.3. Sintomas

Séo eles: cefaléia, nduseas e vertigens. Em alguns casos ha sinais de falta
de coordenacdo do tipo cerebelar e ataques epilepsdides, com convulsdo de
duracdo variavel (LARINI, 1979). Outros sintomas sdo: anorexia, perda de peso,
mal-estar geral, transpiracdo excessiva, ateracdo dos reflexos profundos e

superficiais, reflexos pupilares lentos, tremores etc. (PRINCI, 1954).

2.2.3.4. Diagnostico

O diagnoéstico podera ser feito pela dosagem do teor de residuos de

inseticidas organoclorados no sangue, utilizando-se a técnica de cromatografia
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em fase gasosa com detector de captura de elétrons. DALE et al. (1966) e JAGER
(1970) escolheram o0 sangue como material bioldgico mais adequado para
determinacdo de residuos de organoclorados. As concentraces de inseticidas
organoclorados no sangue estdo correlacionadas com o total depositado no tecido
adiposo, e a concentragdo no sangue circulante tende a corresponder ao teor
existente no cerebro, sitio de agdo dos inseticidas organoclorados (AZEVEDO,
1979; ALBERT, 1981).

2.2.3.5. Tratamento

Os casos de excitagdo neuroldgica sdo tratados com barbituricos. Iniciar
com o thionembutal por via intravenosa e continuar com fenobarbital (Gardena
ou Luminal), por via intramuscular, ou por via oral, se 0 paciente puder deglutir.
Nos casos agudos, o Nembutal € o mais indicado, por sua atuacdo rapida
(LARINI, 1979; GALVAO, 1980).

2.2.4. Legislacao

O uso indiscriminado e inadequado de pesticidas, particularmente dos
compostos organoclorados, tem resultado em sérios problemas, como: poluicdo
de agua, solo e ar, eliminacdo de insetos Uteis, intoxicacdo em animais de sangue
guente e frio e contaminacéo dos alimentos e do proprio homem (OLIVEIRA et
al., 1987). Preocupados com a problemética levantada pela presenca desses
residuos, muitos paises lancaram restricdbes e, em muitos casos, baniram
definitivamente o seu uso. Atualmente, em varios paises, estdo sendo fixados
padrbes e limites maximos de tolerancia de residuos destes pesticidas
organoclorados.

Em Portugal, sO muito recentemente foram proibidos, pela Portaria n°

660/88 de 30 de setembro, os seguintes compostos organoclorados persistentes:



aldrin, clordano, dieldrin, DDT, endrin, HCH, heptacloro, hexaclorobenzeno e
toxafeno (LINO e SILVEIRA, 1990).

A EPA (Environmental Protection Agency) proibiu, em 1972, o uso de
alguns organoclorados, como DDT e adrin. Em 1975, também suspendeu 0 uso
de outros dois organoclorados. heptacloro e clordano (HODGES, 1977).

O Brasi| proibiu, em todo territério nacional, a comercializagéo, o uso e a
distribuicéo dos produtos agrotdxicos organoclorados, destinados a agropecuéria,
dentre outros. adrin, BHC, canfeno clorado (toxafeno), DDT, dodecacloro,
endrin, heptacloro, lindane, endosulfan, nonacloro, pentaclorofenol, dicofol e
clorobenzilato (BRASIL, 1985).

O Ministério do Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente, através da
Resolucdo n° 20, de 18 de junho de 1986, estabeleceu, para residuos de
organoclorados, os seguintes limites maximos permitidos em aguas doces
(classe 3), apresentados no Quadro 1 (BRASIL, 1986).

Os valores do Quadro 1 correspondem aos valores da classe 3 (Resolucéo
n® 20) e aos valores estabelecidos para &gua potével pela Portaria n° 36 do
Ministério da Salde.



Quadro 1 - Limites maximos de organoclorados permitidos em &guas doces

(classe 3)
Pesticidas organoclorados Limites méaximos (ng.L™)
Aldrin 0,03
Clordano 0,3
DDT 1,0
Dieldrin 0,03
Endrin 0,2
Endosulfan 150
Epdxido de heptacloro 0,1
Heptacloro 0,1
Lindano (gama-BHC) 3,0
Metoxicloro 30,0
Dodecacloro + Nonacloro 0,001
Bifenilas Policloradas (PCB’s) 0,001

Fonte: BRASIL (1986).

2.2.5. Residuos deinseticidas

O controle dos niveis de residuos nos aimentos tornou-se uma
necessidade ndo sO para a protecdo da saude publica, como também para
orientagdo das agdes governamentais. Entre os contaminantes quimicos, 0s
residuos de pesticidas, principamente os organoclorados, representam uma
grande preocupacao, por serem esses CoOmpostos 0S mais persistentes, tanto na
agua como no solo, nas plantas e nos animais, e também porque sua degradacéo
origina metabdlitos também toxicos e persistentes (LARA e BARRETO, 1972).

A duragéo do efeito de um pesticida e sua permanéncia no meio ambiente

estabel ecem a persisténcia desse composto, sendo esta influenciada pela estrutura
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quimica do composto e pelas condicdes ambientais, segundo Musumeci (1992),
citado por SOCCOL et al. (1994).

A é&gua constitui um dos elementos fundamentais para a sobrevivéncia
dos organismos nos ecossistemas. Se ela estiver contaminada por agrotdxicos,
pode-se considerar que todos os demais elementos bidticos e abidticos do
ecossistema também estdo ou ficardo contaminados, pois a agua esta presente em
todas as partes (MACHADO NETO, 1991).

O uso indevido de agrotoxicos, o desmatamento das margens dos cursos
d agua e a exploragdo mineral inadequada estdo degradando a qualidade dos
recursos hidricos. Quem provocar, pelo uso direto ou indireto de agrotoxicos ou
de qualquer outra substéncia quimica, a morte de espécies da fauna ictiol6gica
(qualquer tipo de peixe) existente em rios, lagos, agudes, baias ou mar territorial
brasileiro fica sujeito a pena de dois a cinco anos de reclusio (Lei n®5197/67,
com alteracdo da Lei n® 7653/88) (MACHADO, 1995).

Resultados experimentais mostram que peixes gue vivem em &guas
contaminadas por agrotdéxicos persistentes, como 0s organoclorados,
alimentando-se de plancton, algas e microcrustaceos, tendem a concentrar
pesticidas em seus organismos em niveis 10 a 50.000 vezes superiores aos
existentes em seus habitats, dependendo do agrotoxico e da espécie do peixe. A
partir dos peixes, os anfibios, as aves e os mamiferos, que sdo os predadores
finais na cadeia alimentar, podem igualmente apresentar em Seus organiSmos
concentragbes de DDT e HCH, ou de outros agrotéxicos persistentes, 10, 100,
1.000 ou mesmo dezenas de milhares de vezes os niveis da dgua em que vivem
ou do ambiente que freqlientam, segundo Paschoal (1979), citado por BERBERT
e CRUZ (1984).

A contaminacdo das aguas pode ocorrer, por exemplo, pela aplicacéo
direta de agrotoxico em espelhos d' &gua, para controle de larvas de insetos
vetores de doengas. Em amostras de aguas colhidas a 500 m do local da aplicacéo

de HCH, para controle de “borrachudos’ (simulideos), na regido litoranea de Séo
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Paulo, 14 dias apos ainda foram detectados teores de lindano (isbmero gama
HCH) de 70 ng.L™* (ALMEIDA, 1972).

Pesquisas feitas por LARA e BARRETO (1972), para determinacdo de
residuos de pesticidas clorados em 59 amostras de agua de nascentes de pogos, de
superficie e de algumas aguas tratadas para abastecimento naregido da capital de
S0 Paulo, mostraram a presenca de isdbmeros afa, beta e gama HCH,
encontrados em todas as amostras; DDT, em trés; e tracos de Aldrin, em uma. Os
niveis de HCH total (soma dos isdmeros) foram da ordem de 2 ng.L™" . Estes
nivels mostram que a contaminagdo existente nessas aguas esta abaixo dos nivels
admitidos pelalegislacéo.

Em aguas das cidades de S&o Carlos e Araraquara (SP), em 1981, foram
detectados residuos de HCH em todas as amostras analisadas, variando de 0,12 a
1,1 mg.L™"; o DDT foi encontrado na maioria das amostras, acangando niveis de
9 ng.L™; o endosulfan, em quase todas as amostras, em niveis de até 3,1 ng.L™";
e o clordano, em algumas amostras, em niveis de até 1,3 ng.L™. Constatou-se
também que os filtros das estacOes de tratamento de agua retém parte dos
residuos dos agrotoxicos. As &guas da cidade de S&o Carlos estavam mais
contaminadas que as de Araraquara. Entretanto, os niveis encontrados indicavam
gue os indices de contaminagdo destas dguas por organoclorados ndo eram muito
elevados até 1981 e estavam dentro dos niveis permitidos pela legislagdo em
vigor no Brasil (CACERES et al., 1981).

BERBERT e CRUZ (1984), ao anaisarem os rios e lagos da regiéo
cacaueira do sul da Bahia, encontraram residuos de HCH em todos os rios
analisados, variando de 0,40 a 0,66 ng.L™". Nos lagos, os niveis méximos
alcancados foram de 0,5e€ 0,9 ng.L ™.

Woodrow et a. (1989), citados por MACHADO NETO (1991),
estudaram a presenca de residuos nas aguas de lavagem de tanques de
pulverizacdo aerea de agrotoxicos e verificaram que a primeira dgua de lavagem
sempre apresenta algum nivel de contaminagéo, cuja concentracdo pode variar de
1,00 a 11,70% da concentracdo inicial dos agrotoxicos nas caldas de
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pulverizagdo. A segunda e terceira aguas de lavagem também apresentaram um
certo nivel de contaminagdo, embora em concentragdes significativamente
menores que as da primeira agua de lavagem.

OLIVEIRA et a. (1987) anadlissram 30 amostras de sangue de
individuos, na faixa eté&ria de 20 a 55 anos, pertencentes a comunidade da
Faculdade de Farmacia da UFMG. Estes individuos n&o tiveram qualquer contato
ou exposicaéo direta com inseticidas organoclorados. Apesar disso, as analises
mostraram a presenca do pp -DDE, principal produto de biotransformacdo do
DDT. A concentragdo do pp-DDE variou de 32 a 69mg.L™; os demais
metabolitos e isOmeros do DDT ndo foram detectados. Doze amostras
apresentaram picos que foram identificados como bHCH numa concentracéo que
variou de 2,1 a 8,5my.L ™. Apenas trés amostras revelaram a presenca do isdmero
gHCH numa concentracdo cuja variacdo foi de 0,7 a 0,9ng.L™*. A Portaria n® 12
de 6 de junho de 1983, da Secretaria de Seguranca e Medicina do Trabalho, cita
como valor normal (VN) para lindano (isdmero g do HCH) uma concentracéo de
até 0,4ng.L™, porém ndo faz referéncia aos demais isdmeros do HCH, nem
tampouco do HCH total. Quanto ao DDT, esta previsto um valor normal de até
30ngy.L™, correspondendo provavelmente ao DDT total (soma dos isdmeros e
metabolitos).

OLIVEIRA e TOLEDO (1995) determinaram residuos de pesticidas
endosulfan e clorotalonil em morangos coletados na Ceasa de Campinas, em trés
épocas diferentes. Dos morangos coletados, 26,6% estavam contaminados por
endosulfan e clorotalonil, proibidos pelalegislacéo.

Em 1969, foram realizadas andlises de residuos de 130 diferentes
agrotoxicos aplicados em solos agricolas, com culturas anuais de 43 estados dos
Estados Unidos, e de trés ou mais agrotoxicos em solos ndo-agricolas de 11
estados. Dos 130 agrotoxicos analisados, somente 24 foram encontrados nos
solos agricolas, sendo seis herbicidas, cinco inseticidas fosforados e onze
inseticidas clorados e arsénico, segundo Wierma et al. (1972), citados por
KENAGA (1977).

13



No ar da cidade de Londres foram detectados 5,11x10° ng.L™* de gama-
HCH:; 10,13 ppt de inseticidas de grupo do DDT; e 18,21x10° ng.L™* deadrine
dieldrin. A contaminagdo da &gua de chuva, obtida em sete estagbes de coleta
naguela cidade, foi em média de 60x10° ng.L™, com uma faixa de variacéo de 10
a230x10° ng.L ™ de gama-HCH, 79x10° ng.L ™ de inseticidas do grupo do DDT,
com intervalo de 12 a 210x10° ng.L™* e 7x10° ng.L™" de adrin mais dieldrin,
com intervalo de determinacéo de 0 a40x10° ng.L* (BROOKS, 1972).

Em trabalhos de pesquisa realizados na década de 60 nos Estados
Unidos, constatou-se que mais de 90% do DDT acumulado na populacéo em
geral foi obtido atravées da aimentacdo. A contaminacdo foi de 0,04
mg/pessoal/dia, através dos alimentos, de menos que 0,000046 mg/pessoal/dia,
através da agua; e apenas gquantidade de tragcos no ar, aproximadamente 0,000009
mg/pessoal/dia (Y ayes, 1966, citado por BEVENUE, 1976).

Em 1983, Siddiqui et al., citados por HAMAKAMI et a. (1992),
realizaram analises de residuos de pesticidas organoclorados em ovos e
verificaram contaminagdo extremamente alta, particularmente com residuos de
DDT e HCH. Niveis de residuos de pp-DDT, pp'-DDE e isbmeros do HCH
foram maiores em ovos de galinhas criadas em fazendas do que em confinadas.
Também foi constatado que o nivel de contaminagdo era maior na gema do que
na clara, devido a natureza lipofilica desses pesticidas e ao ato contetido lipidico
presente na gema, exceto para 0 HCH, que apresentou nivel maior na clara do
gue na gema em ovos de galinhas confinadas.

A contaminagdo do leite humano por organoclorados, DDT, HCH e
ciclodienos apresenta uma nova faceta do problema dos residuos de defensivos,
qual sga a do virtua envenenamento do recém-nascido alimentado com o leite
materno, justamente o alimento natural considerado o mais adequado, tanto do
ponto de vista alimentar como do imunologico (MATUO et a., 1990).

SANT ANA et a. (1989) analisaram 42 amostras de leite humano de
mées do Municipio de Botucatt, S&0 Paulo. Destas, 21 eram oriundas da zona

urbana e 21 da zona rura. O nivel médio do DDT tota em amostras da zona
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urbana (34,9 my.L™) foi superior a0 daguela da zona rural (16,5 ng.L™). Os
autores atribuiram essa diferenca a classe econdémica e aos habitos alimentares
dos grupos estudados, ou segja, ao fato de as mées da area rural consumirem
Menos carne e mais vegetais.

ECKENHAUSEN et a. (1981) constataram que 12 a21% e 36 a 61% da
ingestdo diaria estimada do dieldrin e DDT, respectivamente, podem ser
eliminados pelas mées atraveés da lactacéo e que a placenta restringe parcialmente
atransmissdo de pesticidas organoclorados para o feto.

Segundo ADEODATO (1996), um problema que vem sendo bastante
estudado é a presenca do ascarel na Lagoa Mundall, nos arredores de Maceio, em
Alagoas. O ascarel é considerado um organoclorado, mas nd um inseticida. E
um O6leo cancerigeno e extremamente toxico, usado como potente isolante
térmico em transformadores de energia da rede elétrica. Devido aos terriveis
males que causa a salde, 0 uso do produto foi proibido no Brasil em 1981. No
entanto, ainda hoje ele é utilizado nos transformadores, muitas vezes sem
qualquer controle, para evitar vazamentos. E um liquido sintético constituido de
bifenilas policloradas, divididas em 39 tipos. Suas moléculas tém alta capacidade
de isolante térmico, e, por isso, ele é usado para evitar 0 excesso de calor, que
pode incendiar transformadores em contato com corrente de ata tensdo.
Acumula-se na cadeia alimentar, contaminando peixes, aves, ovos e leite, e pode

causar sérios danos a salide.

2.2.6. Méodos analiticos

Em gera, as etapas que envolvem analises de residuos devem obedecer
as rigorosos critérios analiticos, que compreendem desde amostragem e limpeza
de vidrarias até otimizagéo do cromatografo (RIBEIRO et al., 1987).

Amostras contendo agrotéxicos ndo podem ser analisadas diretamente,
pois 0s niveis de residuos séo bastante baixos em relagdo aos outros constituintes

da amostra. Por isso, torna-se necessario um processo de extracdo que separe da
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amostra os residuos e mais algumas substancias interferentes. A extracdo dos
compostos de interesse € feita por solvente ou mistura de solventes com
eficiéncia de 80% no minimo. Estes solventes ndo devem interferir no final da
determinacdo. A escolha dos solventes esta ligada a polaridade dos mesmos,
assim, para os compostos organoclorados, lipossolUvels, o solvente mais
empregado € o hexano (MURI, 1984).

A amostragem € a etapa inicia de uma anadlise que envolve grande
responsabilidade, devendo ser feita criteriosamente, pois todo esforgo analitico
esta na dependéncia direta do cuidado com que tenha sido coletada essa amostra
para andlise. Uma boa amostra para andlise de residuos deve seguir as “Normas
Internacionais para o adestramento dos Pesticidas’, publicadas pela FAO-OMS.
O vasilhame para amostras de agua deve ser tratado da mesma maneira que as
vidrarias. O tratamento prévio das vidrarias é feito para remover os tracos de
compostos organicos nitrogenados, entre outros, que mascarariam o resultado, ja
gue produzem picos semel hantes aos pesticidas (PEREIRA, 1986).

A extragdo liquido-liqguido € um método bastante utilizado para a
extracdo de compostos organoclorados em &gua, em que a agua e o0 solvente séo
adicionados em um funil de separacdo e agitados, para aumentar a area
superficial do solvente que estd em contato com a agua. Depois da extracéo, a
fase orgénica é separada da fase aquosa e tratada com sulfato de sodio anidro. O
volume do extrato é reduzido, podendo, assim, ser anadlisado (KOESTER e
CLEMENT, 1993).

Embora esse método seja amplamente empregado em analise de residuos
de pesticidas, ele sera iguamente investigado, pois servira como referéncia em
estudos comparativos entre diferentes métodos. Sabe-se que essa técnica é
laboriosa e envolve etapa de evaporagdo de solvente, 0 que pode causar perdas
irreversiveis (GODEFROOT et al., 1982). Este é no entanto, o método
recomendado pela EPA (Environmental Protection Agency) para extracdo de
pesticidas organoclorados em &gua, segundo THOMAS et a. (1980) e
BARCELO (1993).
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Um método bastante utilizado para andlise de residuos € o chamado de
extracdo em fase solida ou SPE (Solid-phase extraction). As etapas que envolvem
essa metodologia séo as seguintes: condicionamento do cartucho, adicdo da
amostra, eliminacdo de interferentes (lavagem), eliminagéo de agua e eluicéo do
cartucho (LISKA et a., 1989).

Algumas das vantagens dessa técnica, em comparagdo com a extracéo
liquido-liquido, sdo a utilizagéo de pequena quantidade de solventes, a rapidez e
simplicidade (descarta a etapa de evaporacdo por rotavapor), o fato de evitar a
formacéo de emulsdo e 0 baixo custo ( LISKA et a., 1989).

DEL’ACQUA et a. (1987) citam dois sistemas para efetuar a
concentragdo dos extratos. o concentrador Kuderna- Danish e o evaporador
rotatorio.

A escolha do método de andlise baseia-se normamente na natureza
quimica do pesticida que se quer determinar. A cromatografia de fase gasosa é 0
meétodo mais indicado para andlise de residuos de pesticidas, por sua seletividade
(resposta preferencial a qualquer uma das varias substéncias contidas numa
mistura desconhecida ou com interferentes) e sensibilidade. A estrutura
molecular de cada pesticida € que vai determinar qual o tipo de detector
utilizado; no caso de organoclorados, o detector especifico € o de captura de
elétrons (PEREIRA, 1986).

As colunas cromatograficas sdo os dispositivos fundamentais de um
cromatografo, que permitem a separagao dos constituintes da amostra (CIOLA,
1985). Geramente, sdo tubos de vidro borosilicato, de diametro variavel de 0,1 a
0,5 cm, em formato helicoidal e comprimento variavel. S&0 preenchidas com
fases solidas, constituidas de grande proporcdes de silicas misturadas a pequenas
proporcoes de silicones (PEREIRA, 1986).

O detector de captura de elétrons apresenta ata sensibilidade para
substancias que possuam grupos ou atomos muito eletronegativos em sua
estrutura, tais como compostos clorados, nitrocompostos, compostos carbonilicos

a, b, insaturados, substancias contendo a ligacdo P-S, certos heterociclicos e
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ftalatos de alquila. S&0 estas substéncias que, se presentes como contaminantes
em nivel de tragcos nos solventes, causam problemas para os andlistas, ja que
respondem de maneira similar aos pesticidas procurados, ocasionando um
“background” que pode até impossibilitar sua determinacdo (OLIVEIRA, 1984).

Além da técnica de cromatografia de fase gasosa acoplada ao detector de
captura de elétrons, outra técnica vem sendo utilizada: a cromatografia em fase
gasosa acoplada ao espectrOmetro de massa (HONG et a., 1993; FERNANDEZ-
ALBA et d., 1994; THOMAS et a., 1980).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Equipamentosevidrarias

3.1.1. Vidrarias

As vidrarias utilizadas em todas as etapas das andlises foram deixadas
uma noite em Extran Neutro (detergente), lavadas com &gua de torneira, deixadas
uma noite em solucao sulfocrémica concentrada, lavadas novamente com agua de
torneira e dgua destilada e secadas em estufaa +40 °C.

As vidrarias secas foram guardadas envolvidas em papel-aluminio e
descontaminadas com acetona p.ar (para anaise de residuos) antes de serem

usadas, conforme PEREIRA (1986).
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3.1.2. Condigdes analiticas

As andlises dos residuos de organoclorados em agua foram realizadas nos
laboratorios da Fundacéo Ezequiel Dias ( FUNED ), em Belo Horizonte, MG.

3.1.2. 1. Cromatografo a gas
Modelo: CG 270
Volumeinjetado: 5ni
Temperatura da coluna: 210°C
Temperaturadoinjetor: 220°C
Temperatura do detector: 220°C
Gasde arraste: nitrogénio ultra-puro
Fluxo: 30 mL/min
Coluna: vidro, f 1/8” x 1,8m
Fase estacionaria: 1,5% de OV 17-1, 95% QF1 sobre chrom WHP
Detector: capturade elétrons, fonte radioativa de tritio

Velocidade do papél: 1,25 cm/ min

3.1.2.2. Cromatografo a gas
M odelo: HP-5890-série |
Volumeinjetado: 2 nL
Temperaturada coluna: 240°C
Temperaturadoinjetor: 220°C
Temperatura do detector: 280°C
Gasdearraste: nitrogénio ultra-puro
Fluxo: 35 mL/min
Coluna: vidro, f 1/8” x 1,8m
Fase estacionéaria: 1,5% de OV17-1, 95% QF1 sobre chrom WHP
Detector: captura de elétrons, fonte radioativa de niquel
Velocidade do papel: 0,6 cm/min
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3.2 Inseticidas or ganoclor ados estudados

Os seguintes organoclorados, presentes na lista de poluentes prioritarios
da EPA (Environmental Protection Agency), dos Estados Unidos, foram
estudados: heptacloro, adrin, op’-DDE, pp’-DDE, op -DDD, op -DDT, pp-DDD,
pp-DDT, aHCH, bHCH, gHCH, dHCH, heptacloro epoxido, endosulfan I,
dieldrin, endrin, endosulfan |1 e endosulfato (BARCELO, 1993).

3.3 Prepar o de solugdes-padr o

Amostras de padrbes dos organoclorados estudados e solucgdes-estoque
foram preparadas a partir dos principios ativos com grau de pureza fornecidos
pela EPA, sendo gentilmente cedidas pela Fundagdo Ezequiel Dias (FUNED).

De cada solugdo-estoque foi retirado um determinado volume, que foi
transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, o qual teve seu volume
completado com hexano p.ar, obtendo a solugéo Padrdo | (Pal). Ja a solucéo
Padréo 11 (Pall) foi preparada para cada organoclorado pela diluicdo do Pal de
100 vezes com hexano p.a.r. As concentragdes da solucéo-estoque e das demais
solugbes preparadas (Pal e Pall) sGo mostradas no Quadro 2.

Com o objetivo de preparar misturas de padrdes, isto € agrupar as
substancias cujos tempos de retencdo (ou distancias de retencdo) ndo coincidam,
aliguotas das solucbes de Pall foram injetadas separadamente em um
cromatografo a gas, conforme as condicbes citadas no item 3.1.2. Assim,
conhecendo-se o tempo de retencéo de cada inseticida organoclorado, foi possivel
preparar duas misturas distintas de solugbes-padréo para as andlises de rotina,
sendo designadas mistura-padréo 1 (MP,), formada pelos organoclorados
heptacloro, aldrin, op’-DDE, pp’-DDE, op’-DDD, op'-DDT, pp'-DDD e pp’-
DDT, e mistura-padréo 2 (MP,), formada por aHCH, bHCH, gHCH, dHCH,

heptacloro epoxido, endosulfan |, dieldrin, endrin, endosulfan Il e endosulfato.
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Quadro 2 - Concentragdes das solucdes-estoque, dos organoclorados estudados,
volumes destas solugdes usados no preparo das solugdes Padréo |
(Pal) e Padréo |1 (Pall) e suas respectivas concentragoes

Organoclorados  Solugdo-estoque X Solugdo Pal  Solucgéo Pall
(%) (mL) (mg.L?) (mgL?hx10°
Heptacloro 0,02 1 2 20
Aldrin 0,02 1 2 20
op -DDE 0,02 2 4 40
pp -DDE 0,02 2 4 40
op-DDD 0,02 3 6 60
op-DDT 0,02 3 6 60
pp-DDD 0,02 3 6 60
pp-DDT 0,02 4 8 80
aHCH 0,02 0,5 1 10
bHCH 0,02 2 4 40
gHCH 0,02 1 2 20
dHCH 0,01 1 1 10
Heptacloro 0,02 1,5 3 30
epoxido
Endosulfan | 0,02 2 4 40
Dieldrin 0,01 2 2 20
Endrin 0,02 3 6 60
Endosulfan |1 0,02 4 8 80
Endosulfato 0,02 10 20 200

X=volume (mL) da solugdo-estoque necessario para preparar 100 mL Pal.
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3.4. Amostras

No presente trabalho foram utilizadas amostras fortificadas (agua
deionizada fortificada com quantidades conhecidas de organoclorados) e
amostras naturais, em que foram aplicadas as técnicas de extracdo liquido-liquido
e de destilagdo e extragcdo simultanesas.

Para cada analise foram feitas trés repeticoes. Foram realizados teste de
branco dos reagentes e teste com amostra testemunha (n&o contaminada), para
verificagdo da presenca de substancias interferentes que dessem respostas

similares as de alguns organocl orados estudados.

3.4.1. Amostras fortificadas

Fortificar uma amostra significa contaminar a mesma com uma
quantidade conhecida de um determinado padr&o. Em nossos estudos foram
tomados como amostra-padrdo 500 mL de &gua deionizada, fortificada pela
adicdo de determinados volumes da mistura de padrdes de organoclorados, MP;
(0,05mL 0,1 mL) ou MP, (0,05mL 0,1 mL).

3.4.2. Amostras naturais

As amostras naturais sd0 amostras de agua que foram coletadas
diretamente do ribeirdo S&0 Bartolomeu em frascos de vidro e embaladas em
isopor, com gelo, para transporte até o laboratorio.

As coletas das amostras de agua foram feitas em trés pontos diferentes do
ribeirdo S&o Bartolomeu, Vicosa-M G, sendo um ponto acima da érea suspeita de
contaminagdo (Rua Nova), onde estdo localizadas algumas areas de cultivo de
hortalicas, e dois na correnteza abaixo da mesma (Peter Henry Rolfs e Pau de
Paina).
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Em cada ponto de amostragem do ribeirdo S&o Bartolomeu foram
coletadas amostras da superficie, do centro e do fundo. Estas amostras foram
misturadas, e volumes de 500 mL foram tomados para a extracdo de
organoclorados pelo método de extragdo liquido-liquido e pelo método de
destilacéo e extracdo simultaneas.

Com objetivo de verificar a eficiéncia dos métodos estudados em uma
matriz natural, fortificou-se uma amostra de um dos trés pontos de coleta (Rua

Nova) com um volume de 0,05 mL de MP; e outracom 0,05 mL de MP.

3.5. Técnicas de extracao
Duas técnicas de extragdo foram utilizadas na andlise das amostras.

extracdo liquido-liquido e destilagdo e extragdo simultaneas, descritas a seguir e

esguematizadas no fluxograma apresentado na Figura 1.
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3 Amostra:
Agua + organoclorado

Técni CaSN de Extracso Destilagéo e extragdo
extracéo liquido-liquido simultaneas
Solvente de
° Heiano Acetato de
extragao diclorometano 15% etila
Agitacéo Aquecimento por
1 hora
Fase aquosa Fase organica Fase organica Fase aquosa
(descartar) (descartar)
Na,SO, anidro Na,SO, anidro
Evaporagéo Evaporagio
Residuos Residuos
Recuperacso Recuperagéo
em5mL de em5mL de
hexano p.ar hexano p.ar
Andlise por Andlise por
CG/DCE CG/DCE

CG/DCE = cromatografia gasosal detector de captura de elétrons

Figura 1 - Fluxograma das técnicas de extracoes.
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3.5.1. Extracéo liquido-liquido

Foi utilizada a técnica estabelecida por CLESCERI et a. (1989) para
analise de inseticidas organoclorados em agua.

Em um funil de separagdo de 1.000 mL foram colocados 500 mL da
amostra a ser andlisada e a ela adicionaram-se 100 mL de uma mistura de
diclorometano p.a.r e hexano p.ar (15 : 85), agitando-se a solugdo vigorosamente
por dois minutos.

A mistura foi deixada em repouso por dez minutos e a fase organica
separada foi transferida para um bal&o de fundo redondo de 500 mL, contendo
sulfato de sodio anidro.

A fase aguosa foi submetida a mais duas extragdes com a mistura de
diclorometano e hexano (15 : 85), e as fases organicas das duas extragdes foram
misturadas a primeira. O agente secante (sulfato de sodio) foi separado por
filtracdo, e toda afase organicafoi concentrada até aproximadamente 2 mL.

O extrato resultante foi transferido quantitativamente para um baldo
volumétrico de 5 mL e levado a secura, para eliminar o diclorometano. O residuo

foi solubilizado em hexano e o volume, completado.

3.5.2. Degtilacéo e extracdo simultaneas

A técnica foi utilizada por GODEFROOT (1982) e colaboradores para
determinacéo quantitativa de pesticidas organoclorados e bifenilas policloradas
em agua.

Neste estudo, utilizou-se 0 mesmo principio, mas com um sistema
modificado. O aparelho utilizado, cujo esquema é mostrado na figura 2, foi
empregado por QUEIROZ (1991), para determinacdo de nitrosaminas em aguas.

Um volume de 500 mL da amostra de &gua a ser analisada foi
introduzido em um baldo de destilacdo (A); 7 mL de um solvente organico de

densidade inferior a da agua foram colocados em (B); o conjunto € munido de um
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sistema de refrigeracdo de agua (C). A amostra foi aquecida até a ebulicéo
durante algumas horas (1-3 horas) e 0 vapor de agua liberado, condensado nas
paredes de (B), atravessando o solvente por gravidade. Por um principio de
sifonacdo, a agua retorna a0 baldo de destilagdo. O solvente de extracdo foi
recuperado em um funil de separacéo, pelatorneira situadaem (B).

A fase orgéanica recuperada foi tratada com sulfato de sddio anidro, para
eliminar a agua, e, em seguida, transferida para um baldo volumétrico de 5mL. O
solvente extrator foi eliminado sob um fluxo suave de nitrogénio e o residuo

recuperado em hexano p.ar (5 mL).
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(C) E]. ]) Sistema de refrigeracio

-

Figura 2 - Esquema do aparelho de destilagéo e extracdo simultaneas.
(A) bal&o de destilacéo, (B) extrator e (C) condensador.
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3.6. Otimizacao datécnica de destilacao e extracéo simultaneas

Foram feitos alguns estudos para otimizar esta técnica, tendo em vista
estabelecer alguns pardmetros, como tempo de extragdo, melhor volume e
solvente de extrag@o. Para essas trés otimizagOes foram utilizadas amostras de
&gua deionizada, fortificadas com 0,05 mL da Mistura-Padréo (MP; ).

3.6.1. Solvente de extracéo

Para investigar esse parametro, alguns solventes foram selecionados,
baseando-se no principio da técnica, que exige solventes de densidade inferior a
da agua. Estes solventes foram: acetato de etila p.a.r, hexano p.ar e mistura de
diclorometano p.a.r e hexano p.ar (15 : 85). Neste estudo foram utilizados 7 mL

do solvente extrator e o tempo de extragdo de uma hora.

3.6.2. Tempo de extracéo

A avaliagdo do tempo de extragdo foi feita empregando um volume de
7 mL de acetato de etila como solvente extrator, previamente determinado em
3.6.1. Variou-se entéo o tempo de extracdo de 15 a 180 minutos, que foram

medidos a partir do inicio da ebulicdo da amostra.

3.6.3. Volume de solvente

Para estabelecer o volume ideal do solvente extrator, foram testados
volumesiguais a4, 7 e 10 mL. Nessas determinagdes foram utilizados o solvente

e 0 tempo de extragdo previamente estabelecidos (itens 3.6.1 € 3.6.2).
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3.7. Limite de deteccdo

Na execucdo deste trabalho foram avaliados os limites de detecgdo do

aparelho e dos métodos de extracao.

3.7.1. Limite de deteccdo do aparelho

O limite de deteccdo do aparelho foi determinado pela FUNED
(Fundacédo Ezequiel Dias), empregando solucbes de Aldrin como referéncia, em
diferentes concentragdes.

Da solucéo-padréo de referéncia Aldrin (Pall) foram retiradas aliquotas
de 0,5 mL e feitas diluigdes sucessivas. Cada solucéo obtida foi injetada no
cromatografo. Tomou-se como limite de deteccéo do aparelho a concentracéo de
Aldrin capaz de originar no cromatograma um pico de atura igual ao dobro da

amplitude de oscilag&o da linha de base (ruido do detector).

3.7.2. Limite de deteccdo do método

Para avaliar os limites de deteccdo dos métodos, fortificaram-se amostras
de 500 mL de agua deionizada com quantidades do padréo de referéncia Aldrin
proximas ao limite de deteccdo do aparelho, levando-se em consideracéo a taxa
de recuperacéo dentro do intervalo permitido.

As amostras fortificadas foram submetidas as técnicas de extragdo
descritas em 3.5.1 e 3.5.2 e 0 extrato foi injetado em cromatografo a gés, nas

mesmas condi¢des estabel ecidas para os demais padrdes.
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3.8. Calculo derecuperacao das amostras fortificadas

Os célculos de recuperactes foram feitos através da comparacéo da altura
e, ou, &rea do pico da amostra com as dos padrdes de organoclorados de

concentracéo conhecida.

3.8.1. Alturado pico

A adtura foi calculada tracando-se uma perpendicular a linha de base

passando pela inflexdo maxima do pico (COLLINS et al., 1990). As recuperactes

das amostras foram feitas conforme o célculo a seguir:

HD covveeeeereennens 100%
Ha..oooovvieeeeen, X
x=_Ha x 100
Hp

em que Hy= atura do padréo; e

H.= alturada amostra.

Considerou-se que a solucao-padréo injetada possui uma concentracdo

igual ado extrato final da amostra, caso a recuperacdo de extracdo fosse de 100%

3.8.2. Area do pico

Tragaram-se tangentes nos dois lados do pico; a intersec¢éo dessas duas
tangentes com a linha de base forneceu um tridngulo cuja érea foi calculada pela
formulaaseguir (COLLINS et a., 1990):
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_ axWb

em gue A= érea do pico;
a= alturado pico, medidacomo no item 3.8.1; e

W= largura do pico nalinha de base.

ADeoeeereeeeerseenen, 100%
Al y
= Aa y 100%

em gue A= &reada amostra; e

A= areado padréo.
Considerou-se que a solucao-padréo injetada possui uma concentracdo

igual & do extrato final da amostra, caso a recuperacdo de extracdo fosse de
100%.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Andlise de amostra-padrdo por cromatogr afia

As condicdes analiticas dos dois cromatografos utilizados (CG-270 e HP-
5890-série 1) para as andlises dos organoclorados vém sendo empregadas
rotineiramente pela Fundacdo Ezequiel Dias (FUNED) e se encontram
especificadas em Material e Métodos, itens 3.1.2.1 €3.1.2.2.

Duas misturas-padroes (MP;: mistura-padréo 1 e MP,: mistura-padréo 2)
foram preparadas para as analises de rotina, baseando-se no tempo de retencédo de
cada inseticida estabelecido pela injecdo destes nos cromatografos CG-270 e HP-
5890, nas condic¢des especificadas.

Os cromatogramas obtidos das misturas de padrdes (M P;: mistura-padréo
1 e MP,: mistura- padréo 2 ) estéo ilustrados nas Figuras 3, 4, 5 e 6.

As Figuras 3 e 4 ilustram os cromatogramas obtido pela injecéo das
misturas MP; (mistura-padréo 1) e MP, (mistura-padréo 2) no cromatégrafo HP-
5890-série I, respectivamente. Pode-se observar que op’-DDT e pp’-DDD
sairam sobrepostos, por possuirem tempos de retencdo (tg) bem proximos: op’ -
DDT (Tgr=17,332) epp’'-DDD (Tg = 17,727), quando injetados separadamente.

As Figuras 5 e 6 ilustram os cromatogramas obtidos pela injecdo das

misturas MP;, e MP, no cromatografo CG-270. ESsses cromatogramas



apresentados foram reduzidos, por isso ndo correspondem aos tempos de retencéo
especificados no Quadro 3.

No cromatograma da Figura 5 pode-se observar a separacdo dos dois
organoclorados (op’-DDT e pp'-DDD). Apesar de as colunas dos dois
cromatografos possuirem a mesma fase estacionéria, diferengas na fabricacéo e
no empacotamento das colunas podem explicar a separacdo destes
organoclorados, quando o cromatografo CG-270 é empregado.

Os célculos para 0 tempo de retencéo de cada organoclorado foram feitos

por meio da seguinte formula:

em que tr = tempo de retencéo;
Dr = disténcia de retencéo; e
V, = Velocidade do papel = 1,25 cm min™ (CG-270)
=0,6 cm min™ (HP-5890).

Uma relagdo dos tempos de retencdo de cada organoclorado estudado é
mostrada no Quadro 3.
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Figura 3 - Cromatograma da mistura-padréo 1 (MP,) obtido pelo cromatégrafo
HP-5890-série 1I, (1) heptacloro, (2) aldrin, (3) op’-DDE, (4) pp’-
DDE, (5) op’-DDD, (6) op’-DDT e pp’-DDD e (7) pp’-DDT.
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Figura 4 - Cromatograma da mistura-padréo 2 (MP,) obtido pelo cromatografo
HP-5890-série I1, (8) aHCH, (9) gHCH, (10) bHCH, (11) dHCH, (12)
aldrin, (13) heptacloro epoxido, (14) endosulfan I, (15) dieldrin, (16)
endrin, (17) endosulfan Il e (18)endosulfato.
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Figura 5 - Cromatograma da mistura-padréo 1 (MP,) obtido pelo cromatografo
CG-270, (1) heptacloro, (2) adrin, (3) op’-DDE, (4) pp’-DDE, (5)
op'-DDD, (6) op’-DDT,(7) pp’-DDD e (8) pp’-DDT.
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Figura 6 - Cromatograma da mistura-padréo 2 (MP,) obtido pelo cromatoégrafo

CG-270, (9) aHCH, (10) gHCH, (11) bHCH, (12) dHCH, (13) adrin,
(14) heptacloro epoxido, (15) endosulfan 1, (16) dieldrin, (17) endrin,
(18) endosulfan |1 e (19) endosulfato.
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Quadro 3 - Tempos de retencdo obtidos pela injecdo de solugbes dos
organoclorados nos cromatografos HP-5890-série |1 e CG-270

Organoclorados tr HP-5890-série |1 (min) tr CG-270 (min)
Heptacloro 5,28 1,68
Aldrin 6,49 2,56
op -DDE 10,65 4,68
pp'-DDE 12,44 5,72
op-DDD 14,51 6,80
op’ -DDT 17,69 8,08
pp’-DDD 17,69 8,80
pp’ -DDT 21,56 10,64
aHCH 3,29 1,84
gHCH 4,18 2,40
bHCH 4,54 2,80
dHCH 5,48 3,32
Heptacloro epdxido 8,96 5,68
Endosulfan | 11,20 7,24
Dieldrin 13,44 8,88
Endrin 16,32 10,80
Endosulfan Il 18,92 13,16
Endosulfato 25,49 20,68

tr = tempo de retencao.
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4.2. Otimizacgao da técnica de destilacdo e extracéo simultaneas

A destilagdo, um dos mais antigos métodos de enriquecimento, néo é
freqlentemente empregada para analises de poluentes no meio ambiente.
Contudo, a eficiéncia da extragdo desta técnica, especialmente para compostos
mais polares e menos volateis, € superior a encontrada para o convencional “head
space” (GODEFROQT et al., 1982).

NICKERSON e LICKENS (1966) desenvolveram um aparelho cujo
principio de extragdo € baseado no enriquecimento por evaporagéo.
GODEFROOT et al. (1982) propuseram uma versdo miniaturizada deste
aparelho, com o0 objetivo de extrair e pré-concentrar tragos de pesticidas
organoclorados e bifenilas policloradas de aguas. QUEIROZ (1991) empregou
um sistema modificado, porém baseado no mesmo principio de destilagéo e
extragdo simultaneas, para recuperar nitrosaminas de dguas. Este mesmo sistema
foi empregado neste estudo (Figura 2).

Foram estudados os seguintes parametros. solventes de extracéo, tempo
de extracdo e volume de solvente, com o objetivo de otimizar atécnica.

Foram tomados para ensaios 500 mL de agua deionizada fortificada com
0,05 mL damistura-padréo 1 (MP,).

4.2.1. Solvente de extracao

O aparelho de destilacdo e extracéo simultaneas utilizado necessita de um
solvente de miscibilidade limitada e densidade inferior a da agua.

Os solventes escolhidos para a otimizagdo dessa técnica e que
apresentam as caracteristicas mencionadas foram: acetato de etila, hexano e
diclorometano/hexano (15:85 v/v).

Para redlizar este estudo, manteve-se o tempo de extracdo (uma hora) e o

volume dos solventes (7 mL) constantes.
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O Quadro 4 apresenta valores médios de recuperacéo dos trés solventes
utilizados.

Quadro 4 - Percentagem de recuperacdo para otimizagdo do melhor solvente de
extracdo paraatécnica de destilagdo e extragdo simulténeas

Pesticidas Nivel de

organoclorados fortificagcdo na  Acetato de Hexano

dgua (mg.L™) etila

Rec. (%) Rec. (%) Rec. (%)
Hexano/

diclorometano

Heptacloro 0,2 33+£9,89 15+ 2,08 6+2,83
Aldrin 0,2 95+ 1,00 88+ 3,51 80+ 1,00
op’ -DDE 0,4 93 + 3,00 86 + 3,51 75+ 0,00
pp'-DDE 0,4 92+1,00 88+252 79 + 3,05
op’ -DDD 0,6 87 + 3,06 83+4,00 674,04
op' -DDT 0,6 92 + 4,00 821451 68 + 4,51
PP -DDD 0,6 88+ 4,00 83+ 5,57 67+ 4,58
pp’-DDT 0,8 93 + 4,58 83+ 3,00 6/ % 6,36

Rec.= recuperagéo.

Os resultados obtidos mostram que os solventes acetato de etila e hexano
sdo eficientes para extrair os organoclorados estudados, apresentando niveis de
recuperacdo compativeis com o intervalo de recuperagdo estabelecido por
CLESCERI et a. (1989), entre 80 a 120%, com excecdo do heptacloro. A
quantificacdo deste ficou prejudicada pela presengca de um contaminante no
branco de tempo de retencéo semel hante ao do heptacloro.

A mistura de diclorometano/hexano apresentou boa recuperacéo somente
para 0 organoclorado aldrin (80 = 1,00); os demais foram abaixo de 80%,

estando, portanto, abaixo do interval o de recuperagéo aceitavel.
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Estatisticamente, por meio do teste de Tukey, observaram-se diferencas
nas médias de recuperacado obtidas para os solventes utilizados, tendo o acetato de
etila obtido uma média superior, sendo, por isso, escolhido para otimizar a
técnica

Em fungdo desses resultados, acetato de etila foi o solvente extrator
escolhido, pois, aém de apresentar recuperagéo superior aos demais solventes, é

menos toxico que o hexano.

4.2.2. Tempo de extracéo

Para estudar o melhor tempo de extragdo, foram avaliados 0s seguintes
tempos: 15, 30, 60, 120 e 180 minutos, contados a partir do momento em que a
agua entrava em ebulicdo. Utilizaram-se 7 mL de acetato de etila como solvente
extrator.

O Quadro 5 apresenta as médias de recuperacéo para a otimizagdo do
melhor tempo de extracéo pelo método de destilacéo e extragdo simultaneas.

O melhor tempo de extragao foi otimizado levando-se em consideracdo o
intervalo de recuperacdo estabelecido por CLESCERI et a. (1989). Pelos
resultados do Quadro 5, verificou-se que os tempos de 60 e 120 minutos
apresentaram boa recuperacéo para os organoclorados estudados, exceto para o
heptacloro, que apresentou baixa recuperacéo, provavelmente devido a presenca
de um contaminante no branco.

Desconsiderando o heptacloro, verificou-se, para o0s demais
organoclorados, um intervalo de recuperacéo entre 87 a 95%, para um tempo de
extragdo de 60 minutos e entre 83 a 92%, para 120 minutos. Os dois tempos
estdo dentro do intervalo estabelecido por CLESCERI et a. (1989), podendo
ambos serem tomados como tempo ideal de extracdo.

Os tempos de 15 e 30 minutos foram insuficientes para obter
recuperacfes adequadas. Ja 180 minutos levou a perda de alguns produtos,

acarretando em niveis de recuperacéo abaixo do aceitavel.
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Pode-se observar ainda, pelo Quadro 5, que as médias de recuperagéo
para a maioria dos organoclorados estudados foram estatisticamente iguais no
tempo de 60 minutos de extragéo.

Levando-se em consideracéo a otimizagao dessa técnica para analises de
rotina, adotou -se o tempo de 60 minutos como o tempo ideal de extragdo, uma
vez gue ele apresentou valores de recuperacdo maiores gue os obtidos no tempo
de 120 minutos.
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Quadro 5 - Percentagem de recuperacao para otimizacdo do tempo de extracdo para a técnica de destilacdo e extracdo simultaneas

Pesticidas Nivel de Rec.( %) Rec. (%) Rec. (%) Rec. (%) Rec. (%)
organoclorados  fortificacéo 15 min 30 min 60 min 120 min 180 min
em agua
(mo.L™?)
Heptacloro 0,2 31+283a 16 +4,95a 33+9,89a 20+ 353a 22+283a
Aldrin 0,2 90+1,15 b 90+ 3,05 b 95+ 1,00 b 91+2,12 b 75+493 ¢
op'-DDE 0,4 85+ 0,58 bc 90+451 b 93 + 3,00 90+2,00 b 90+ 5,77 b
pp’-DDE 0,4 88+1,15 b 86+451 nc 92+ 1,00 89+141 b 91+351 b
op'-DDD 0,6 77+264 cd 73+ 3,05 de 87%3,06 83+263 b 83+4,75 nc
op'-DDT 0,6 82+ 1,15 bcd 84+ 361 nc 92 +4.00 88+191 b 77+6,00 ¢
pp’ -DDD 0,6 75+360 d 68+ 1,15 e 88+4,00 84+360 b 75+115 ¢
pp' -DDT 0,8 83+3,21 bcd 80+416 «cd 93+ 4,58 92+321 b 79+175 ¢

Rec.= recuperagéo
* Asmédias seguidas de uma mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.



4.2.3. Volume de solvente

Os testes para otimizagdo do volume de solvente foram realizados por
uma hora, empregando diferentes volumes de acetato de etila. As médias de
recuperacdo obtidas s&o mostradas no Quadro 6.

Os resultados obtidos indicam que, para um volume de 4 mL de acetato
de etila, os valores de recuperacéo foram abaixo do aceitavel (< 80%).

Para os volumes de 7 mL e 10 mL de acetato de etila, os vaores
percentuais estdo dentro do intervalo estabelecido por CLESCERI et al. (1989),
exceto para 0 heptacloro, que novamente apresentou baixos valores devido a
presenca de um contaminante no branco com 0 mesmo tempo de retencdo deste
organoclorado.

Estatisticamente, ndo houve diferencas nas médias de recuperacéo
obtidas para a maioria dos organoclorados estudados, utilizando-se os volumes de
4, 7 e 10 mL de acetato de etila, com excecdo do heptacloro, cujos resultados
diferem significativamente dos demais.

Visando uma técnica de baixo custo, otimizou-se o método adotando o
volume de 7 mL de acetato de etila, uma vez que este apresentou valores de
recuperacao superiores aos demais. Por ser a destilacdo e extracdo simultaneas
uma técnica que consome pequena quantidade de solvente, quando comparada
com a extragdo liquido-liquido, onde se emprega volume maior de solvente, ela

se torna uma técnica economicamente viavel.



Quadro 6 - Percentagem de recuperagdo para otimizacdo do volume de
solvente paraatécnicade destilagdo e extragdo simultaneas

Pesticidas Nivel de Rec.(%) Rec.(%) Rec.(%)
organoclorados  fortificacéo 4 mL de 7mL de 10 mL de
emagua acetato de etila acetato de etila acetato de etila
(mgL™)
Heptacloro 0,2 N.Ra 33+9,89a 13+1,00a
Aldrin 0,2 77378 b 95+1,00 b 85+351 b
op’ -DDE 0,4 751351 b 93+3,00 b 93+4,16 b
pp'-DDE 0,4 79+252b 92+100b  89+208 b
op’ -DDD 0,6 12+4,62 b 873,06 b 857,50 b
op' -DDT 0,6 74+416 b 92+4,00 b 89+4,72 b
pp'-DDD 0,6 74+513 b 88+400b  83+952 b
pp'-DDT 0,8 75+557 b 93+458b  89+6,35 b

Rec.= recuperagéo.
* As médias seguidas de uma mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo diferem entre s a 5% de probabilidade
pelo teste de Tukey.

4.3. Eficiéncia dastécnicas analiticas

Uma vez estabelecidas as condigdes das anadlises cromatograficas e os
tempos de retencdo de cada organoclorado nas condicbes especificadas,
procurou-se estabel ecer a eficiéncia das técnicas analiticas.

A eficiéncia das duas técnicas analiticas foi estudada: de extragdo
liquido-liquido e de destilagéo e extragcdo simulténeas. A eficiéncia das técnicas
foi avaliada pela recuperacdo de cada organoclorado contido em amostras de
agua deionizada fortificadas com quantidades conhecidas dos organoclorados
estudados.
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4.3.1. Extracéo liquido-liquido

A extrac8o liguido-liquido € a técnica recomendada pela EPA para
extracdo de pesticidas organoclorados em agua (BARCELO, 1993). O método
consiste na extracdo direta dos residuos de pesticidas clorados com solvente
organico, seguido da concentracdo dos extratos em evaporador rotatorio e
determinacéo por cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons
(LARA e BARRETO, 1972).

Apesar de este método vir sendo amplamente empregado em andlise de
residuos de pesticidas, ele serd iguamente investigado, pois servird como
referéncia em estudos comparativos para a outra técnica a ser estudada: destilacéo
e extracdo simultaneas.

A metodologia aplicada na extracéo liquido-liquido foi a estabelecida por
CLESCERI et al. (1989).

Os célculos de recuperacdo para op’-DDT e pp’-DDD foram feitos pelos
cromatogramas obtidos pelo aparelho CG-270. Para aldrin, op’-DDE, pp’-DDE,
op’-DDD e pp’-DDT, os célculos foram feitos pelos cromatogramas do aparelho
HP- 5890- sé&riell.

Para a mistura-padréo 2 (MP,), os calculos de recuperacéo para aHCH,
dHCH, adrin, heptacloro epdxido, endosulfan |, dieldrin, endrin, endosulfan Il e
endosulfato foram feitos pelo cromatograma do aparelho HP- 5890- série Il. O g
HCH (tr = 4,181) e bHCH (tr = 4,544), nas fortificagcOes, ndo se separaram
guando injetados no aparelho HP-5890- série |1, sendo 0 mesmo observado parao
op'-DDT e pp -DDD. Somente no cromatograma do aparelho CG-270 verificou-
Se a separacgao desses organoclorados. A quantificagéo foi feita desta forma, pois
apesar de as colunas dos dois cromatografos possuirem a mesma fase
estacionaria, pode haver diferenca na fabricagdo e no empacotamento das
mesmas, alterando a separacao entre esses organoclorados. Os Quadros 7 e 8
apresentam os resultados obtidos nos testes de recuperacdo de inseticidas
organoclorados em amostras de aguas fortificadas com MP; e MP,, usando a

técnica de extragdo liquido-liquido.
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Quadro 7 - Percentagem de recuperagéo de organoclorados da mistura-padréo 1
(MP,) em dois niveis de fortificagbes em &gua pela técnica de
extracdo liquido-liquido

Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacéo
organoclorados (my.L™") (%)

Heptacloro 0.2 16+ 1,15
0,4 14 + 1,00
Aldrin 0.2 66 + 1,53
0,4 71+3,79
op'- DDE 0,4 87+ 5,29
0,8 82+1,15
pp'-DDE 04 91 +4,93
0,8 85+ 1,53
op’-DDD 0,6 96 + 2,52
12 84+1,75
op'-DDT 0,6 98+ 1,15
12 98+ 3,51
pp’- DDD 0,6 102 + 1,75
12 101+ 2,64
pp’ -DDT 0,8 93+ 2,00

1,6 86+ 1,75
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Quadro 8 - Percentagem de recuperagéo de organoclorados da mistura-padréo 2
(MP,) em dois niveis de fortificagdo em agua pela técnica de
extracdo liquido-liquido

Pesticidas Nivel de fortificagdo em &gua Recuperacéo
organoclorados (myL™) (%)

aHCH 0,1 96 + 3,05
0,2 80+321
gHCH 0,2 82+ 2,00
0,4 59 + 0,00
bHCH 0,4 95+ 2,52
0,8 75+ 1,00
dHCH 0,1 93 + 2,08
0,2 90 + 0,58
Aldrin 0,2 55+ 3,00
0,4 73+ 3,00
Heptacloro 0,3 93+ 2,00
epoxido 0,6 84 + 3,60
Endosulfan | 04 96 + 5,19
0,8 95 + 10,50
Dieldrin 0,2 99 + 1,00
0,4 90+4,51
Endrin 0,6 114 + 2,08
1.2 9% x7,77
Endosulfan Il 0,8 100 + 4,51
1,6 92 + 0,58
Endosulfato 2,0 106 + 1,15

4,0 114+ 1,00
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Os valores percentuais de recuperagdo obtidos em dois niveis de
fortificagdo em égua variaram entre um minimo de 14 e um méaximo de 114%,
conforme 0s Quadros 7 e 8.

Para obter uma boa recuperacéo, os valores percentuals aceitaveis devem
variar de 80 a 120% (CLESCERI et al., 1989; OLIVEIRA e TOLEDO, 1995).
Essa mesma faixa de recuperagéo é aceita internacional mente.

De acordo com os resultados obtidos nos Quadros 7 e 8, os
organoclorados que apresentaram val ores percentuais de recuperacdo para os dois
niveis de fortificagdo em agua compativeis com CLESCERI et al. (1989) foram:
op’ -DDE, pp’-DDE, op’-DDD, op -DDT, pp’-DDD, pp’-DDT, aHCH, dHCH,
heptacloro epoxido, endosulfan |, dieldrin, endrin, endosulfan Il e endosulfato.

O heptacloro e o adrin, para os dois niveis de fortificagdo em agua,
apresentaram baixos valores de recuperacdo (16 + 1,15 e 14 £ 1,00) e ( 66 *
153 e 71 = 3,79), respectivamente. Novamente, o branco apresentou um
contaminante com tempo de retencéo proximo ao do heptacloro, dificultando sua
quantificacao.

RIBEIRO et al. (1987) observaram boa recuperacdo para esses dois
organoclorados e para os demais, com uma média de recuperacdo para o
heptacloro de (93,6 + 5,68 € 92,4 + 8,38), aldrin (92,2 + 6,18 € 95,6 = 10,10),
aHCH (92,8 + 6,08 931 + 6,71 ), gHCH ( 94,0 + 449 e 952 + 6,09 ), pp -
DDE ( 93,3+ 8,96 €93,2 + 8,01 ), endrin ( 96,4 + 6,16 € 94,6 + 6,18 ) e pp’ -DDT
(98,0£8,22e€96,0+4,71), paradois niveis de fortificagéo.

O HCH e bHCH obtiveram boa recuperagdo para 0s niveis de
fortificacdo em &guade 0,2 ng.L™ e 0,4 ny.L™, respectivamente. Para o segundo
nivel de fortificacdo (04 ngL™ e 0,8ng.L™), os valores de recuperacio
encontrados foram abaixo do aceitavel pelaliteratura (59 £ 0,00) e (75 £ 1,00).

TAN e VIJAYALETCHUMY (1994), a0 anaisarem residuos de
organoclorados em sedimentos de rios, obtiveram valores percentuais superiores
paragHCH (97,0 + 6,6) e bHCH (93,0 + 7,6).
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Essas baixas recuperages podem estar relacionadas com os detergentes
utilizados na limpeza das vidrarias, que podem conter compostos organicos que
interferem na andlise cromatogréfica.

Outros componentes em nivel de tragos, presentes nos solventes que s&o
considerados como contaminantes, s80 compostos oxidantes, como peroxidos
organicos, 0s quais podem oxidar pesticidas durante as etapas de concentragéo
por evaporacdo, provocando perdas que podem mascarar 0s resultados. A
presenca de compostos de carater &cido ou basico pode gerar artefatos analiticos
durante as etapas de concentracéo e evaporacdo (DORIGATTI, 1987).

BEVENUE et a. (1971) relataram que 0s solventes organicos, as
vidrarias, as tampas de plasticos, o papel-filtro e outros contribuem para
contaminagdo em amostras de &gua, podendo, assim, interferir nas analises
cromatograficas.

Além disso, 0 uso de papel-filtro, a0 se aplicar a técnica de extragéo
liquido-liquido, pode interferir nas analises, acarretando baixos valores de
recuperagdo, como no caso do heptacloro. Aconselha-se a utilizar uma coluna de
placa porosa de 2 cm de didmetro com torneira, contendo 8 a 10 cm de sulfato de

sodio anidro, para o bal&o de rotavapor de 100 mL.

4.3.2. Destilagao e extracéo simultaneas

Apds a otimizagdo da técnica de destilagdo e extragdo simulténess,
estudou-se a eficiéncia da técnica com os mesmos niveis de fortificagdo em &gua
deionizada utilizados nos estudos da técnica de extracdo liquido-liquido.

As condigOes ideais de trabalho para a técnica de destilagéo e extragdo
simulténeas foram as seguintes. tempo de extracdo: uma hora; solvente de
extracao: acetato de etila; e volume de solvente: 7mL.

Os Quadros 9 e 10 apresentam os resultados obtidos nos testes de
recuperacao dos inseticidas organoclorados em amostras de agua fortificadas com

MP; e MP, pelatécnica de destilagdo e extragcdo simultanesas.
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Quadro 9 - Percentagem de recuperagéo de organoclorados da mistura-padréo 1
(MP,) em dois niveis de fortificacdo em agua pela técnica de
destilacéo e extracdo simultaneas

Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacédo
organoclorados (my. L") (%)

Heptacloro 0,2 33+£9,89
0,4 12 + 2,08
Aldrin 0.2 95+ 1,00
04 99 + 5,03
op'- DDE 0,4 93 + 3,00
0,8 97 +5,20
pp'-DDE 0,4 92 + 1,00
0,8 100 + 4,36
op’-DDD 0,6 87 + 3,06
1,2 91+5,57
op'-DDT 0,6 92 + 4,00
1,2 94 + 4,93
pp’- DDD 0,6 88 + 4,00
1,2 92 + 4,93
pp-DDT 0,8 93 + 4,58

1,6 96 + 5,77
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Quadro 10 - Percentagem de recuperacéo de organoclorados da mistura-padréo 2
(MP,) em dois niveis de fortificagdo em agua pela técnica de
destilacéo e extracdo simultaneas

Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacéo
organoclorados (my.L™) (%)
aHCH 0,1 87+ 6,03
0,2 96 + 5,57
ogHCH 0,2 89+ 5,57
0,4 86 *+ 6,24
bHCH 04 56 + 5,57
0,8 42 + 10,07
dHCH 0,1 42 + 2,08
0,2 41 + 455
Aldrin 0,2 90 + 5,57
0,4 88 + 6,08
Heptacloro 0,3 85+ 2,08
epoxido 0,6 93+4,04
Endosulfan | 04 88 + 2,08
0,8 80+ 0,58
Dieldrin 0,2 94 + 9,07
0,4 89 + 3,00
Endrin 0,6 100 + 3,51
1,2. 89+551
Endosulfan I1 0,8 27 + 5,00
16 37%5,20
Endosulfato 2,0 N.R
4,0 N.R

N.R = n&o-recuperado.
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Os resultados apresentados nos Quadros 9 e 10 mostram que a técnica de
destilagé@o e extragdo simultaneas apresenta valores percentuais de recuperagéo
compativeis com o intervalo estabelecido por CLESCERI et al. (1989) para os
seguintes organoclorados estudados. adrin, op-DDE, pp'-DDE, op'-DDD, op'-
DDT, pp'-DDD, pp'-DDT, aHCH, gHCH, heptacloro epdxido, dieldrin, endrin e
endosulfan 1.

O heptacloro, bHCH, dHCH e endosulfan Il apresentaram valores
percentuais abaixo do permitido para os dois niveis de fortificacdo em agua.

GODEFROOT et a. (1982) verificaram boa recuperagdo para 0S
seguintes organoclorados. HCH-isdbmero (101,3%), lindano (103,0%), aldrin
(103,9%), heptacloro epoxido (100,2%), pp'-DDE (98,3%), dieldrin (98,2%),
endrin (101,5%), op-DDT (97,7%), DDD (96,7%) e pp-DDT (101,8%). Os
valores encontrados por esses autores estdo proximos aos resultados apresentados
nos Quadros 9 e 10, exceto em relacdo ao HCH-isOmero, que obteve valor de
recuperacao superior ao encontrado pelo bHCH e dHCH (Quadro 10).

O branco apresentou um contaminante que corresponde ao mesmo tempo
de retencdo do heptacloro, o que poderia ter acarretado essa baixa recuperacéo.
Seria, portanto, aconselhavel nédo utilizar papel-filtro ao aplicar a técnica de
destilagéo e extragdo simultaneas e sim uma coluna de placa porosa preenchida
com sulfato de sodio anidro.

Os ftalatos organicos, utilizados na fabricagéo das tampas plasticas dos
vidros, sG0 contaminantes comumentes encontrados em solventes e reagentes.
Estes contaminantes estranhos apresentam picos no cromatograma e podem ter
tempo de retencdo similar ou sobreposto ao caracteristico do pesticida, mesmo
em duas ou trés fases estacionérias diferentes (DORIGATTI, 1987).

Por essa razdo, os solventes comerciais de qualidade "residuos de
pesticidas’ devem ser embalados em vasilhames de vidro com tampas contendo
um protetor interno de teflon, de grande inércia quimica (DORIGATTI, 1987).

O método n&o se mostrou eficiente para extrair endosulfan 11, dHCH e
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bHCH. O mesmo ocorreu com 0 endosulfato, que ndo foi recuperado por essa
técnica de extragao.

Considerando somente o primeiro nivel de fortificagdo entre as duas
técnicas, extragdo liquido-liquido e destilago e extragdo simultaneas, a regressao
linear aplicada aos dados revelou uma equagéo igual a'Y= 50,786 + 0,263 X, com

o coeficiente de correlacéo igual a 0,188, o que mostra uma disperséo dos dados.
4.4. Analise de organoclor ados em amostras naturais

O carreamento pelas adguas de chuvas das particulas de solos tratadas por
pesticidas é a maior causa de contaminacdo de corregos, rios e, finalmente, mar
(LARA e BARRETO, 1972).

A contaminacdo dos cursos e depositos naturais de dgua pode ser devida
as particulas das formul acdes levadas pel os ventos por ocasido das aplicacdes por
aeronaves ou em razdo do carreamento superficial dos inseticidas depositados no
solo pelas &guas pluviais ou deirrigacdo (CELESTE e CACERES, 1983).

Neste trabalho, analisaram-se amostras de aguas do ribeirdo S&o
Bartolomeu em trés pontos diferentes. Peter Henry Rolfs, Rua Nova e Pau de
Paina, aplicando-se as técnicas de extracdo liquido-liquido e destilacéo e extracéo
simultaneas.

A bacia do ribeirdo Sdo Bartolomeu inclui terras dos municipios de
Vicosa, Coimbra e Cajuri, na Zona da Mata de Minas Gerais, e a cidade de
Vigosa ocupa posicdo de destague, como centro de convergéncia das atividades
da area. O ribeirdo Sao Bartolomeu esta incluso na bacia do Rio Doce, formando,
juntamente com o rio Turvo Limpo, um grande sistema de drenagem do
Municipio de Vicosa e seus vizinhos (VALENTE et al., 1977).

Os Quadros 11 e 12 apresentam valores de concentragdes (ng.L™) de
residuos de organoclorados encontrados nos trés pontos de coleta do ribeirdo S&o
Bartolomeu pela técnica de extracéo liquido-liquido e pelatécnica de destilacéo e
extracdo simultaneas, respectivamente. As amostras de agua foram coletadas no

periodo de marco a abril de 1996.
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Quadro 11 - Concentragdes de organoclorados nos seguintes pontos de coleta do
ribeirdo S&0 Bartolomeu: Peter Henry Rolfs, Rua Nova e Pau de
Paina, pelatécnica de extracdo liquido-liquido

Inseticidas Conc. (mg.L™)
organoclorados P.H.R P.N P.P
Aldrin - 3,71 -
Heptacloro - - 6,51
epoxido
Endrin 2,24 4,48 -
op -DDT - - 7,50

P.H.R = Peter Henry Roalfs, R.N = Rua Nova; P.P = Pau de Paina.

Quadro 12 - Concentragdes de organoclorados nos seguintes pontos de coleta:
Peter Henry Rolfs, Rua Nova e Pau de Paina, pela técnica de
destilagéo e extracdo simultaneas

Inseticidas Conc. (ng.L™)
organoclorados P.H.R R.N P.P
aHCH 1,59 3,00 1,39
Aldrin 1,86 _ _
Heptacloro epoxido 14,76 _ 22,74

P.H.R = Peter Henry Rolfs; R.N = RuaNova; P.P = Pau de Paina.

Pela legislagdo, os teores maximos dos organoclorados encontrados no
ribeirdo S&o Bartolomeu, permitidos em aguas doces (classe 3), sé0 aguelas
mostrados no Quadro 13 (BRASIL, 1986).
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Quadro 13 - Teores méximos de organoclorados permitidos em égua doce

Pesticidas organoclorados Concentrages maximas permitidas
(mL™)
Aldrin 0,03
Heptacloro epdxido 0,1
Endrin 0,2
op-DDT 1,0
aHCH 3,0

Fonte: BRASIL (1986)

No presente estudo, o residuo de organoclorado aHCH apresenta valor
abaixo do permitido pela legislacdo; para os demais organoclorados, adrin,
heptacloro epoxido, endrin e op’-DDT, os valores encontrados estdo acima do
permitido, conforme mostram os Quadros 11 e 12.

Pode-se observar, pelo Quadro 11, que os residuos encontrados pela
técnica de extragdo liguido-liquido ndo foram os mesmos encontrados pela
técnica de destilacdo e extracdo simultaneas (Quadro 12). Uma explicacdo para
esse fato é que a &gua do ribeirdo S8o Bartolomeu pode conter material em
suspensao, sedimento, o qual pode adsorver alguns desses pesticidas, ndo
permitindo a sua extrac&o pela técnica de destilagdo e extracdo simultaneas.

Além disso, os pesticidas podem migrar para as paredes do recipiente e
ser absorvidos, mesmo em recipiente de vidro, apés o liquido ser transferido para
ser analisado (REIS, 1984).

Pode-se observar, pelo Quadro 12, que o aHCH foi encontrado somente
quando se aplicou a técnica de destilagdo e extracdo simultaneas. Este
organoclorado ficou ausente ao ser analisado pela técnica de extracéo liquido-
liquido, apesar de apresentar boa eficiéncia em amostras de agua deionizada

(Quadro 8). Diante desse fato, 0 que poderia ter ocorrido € que esse pico
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encontrado naregido de aHCH pela técnica de destilagdo e extragcdo simultaneas
pode corresponder a um outro composto organico que possui tempo de retencéo
similar a este organoclorado. Para maior confirmagdo devem-se utilizar colunas
recheadas com fases estacionarias diferentes ou aplicar a técnica cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG/EM).

LARA e BARRETO (1972) verificaram residuos de aHCH em valores
abaixo de 1 mg.L™* e de bHCH em valores oscilando em torno de 2 ng.L™, em
amostras de dgua naregido de S&o Paulo.

Também pesquisando residuos de organoclorados em agua, STACHEL et
al. (1981) identificaram residuos de organoclorados no rio Weser, proximo a
Repuiblica Federal da Alemanha, para aHCH (3,3x10° ng L™) e lindano (0,0116
my.L™Y).

Nos Estados Unidos tém sido encontrados, em aguas de rios, residuos de
HCH da ordem de 0,01ng.L ™. Na Inglaterra esses niveis estéo em torno de 0,005
a0,2 ng.L e, naAlemanha Oriental, eles tém se situado entre 0,1 e 0,7 ng.L™
(BERBERT e CRUZ, 1984).

Os valores encontrados para 0 aHCH por LARA e BARRETO (1972),
STACHEL et al. (1981) e BERBERT e CRUZ (1984) estdo abaixo do encontrado
no ribeiréo S0 Bartolomeu.

CACERES et d. (1981), em &guas das cidades de Sio Carlos e
Araraguara (SP), detectaram residuos de HCH em todas as amostras analisadas,
variando de 0,12 a 1,1 ng.L ™. Encontraram também o DDT & cangando niveis de
9 ng.L™; o endosulfan, de até 3,1 ng.L™; e o clordano, em algumas amostras, de
até 1,3 ng.L™*. Essa concentracdo encontrada para o organoclorado DDT esta
acima da permitida pelalegislagéo.

Como nd houve oportunidade de confirmacdo da presenca desses
organoclorados nas aguas do ribeirdo Sao Bartolomeu, ndo se pode afirmar que
0S picos encontrados correspondam reamente aos inseticidas, fazendo-se

necessario novo estudo.
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4.5. Eficiéncia dastécnicas analiticas em amostras naturais

Para avaliar a eficiéncia das duas técnica estudadas, extracdo liquido-
liquido e destilacBo e extragdo simultdneas, em amostras mais complexas,
fortificou-se um dos trés pontos de coleta do ribeirdo S&o Bartolomeu (Rua nova)
e calculou-se arecuperagao de cada organoclorado apos aplicacdo das técnicas.

Os Quadros 14 e 15 apresentam valores meédios percentuais de
recuperacéo obtidos pela aplicacdo da técnica de extragdo liquido-liquido a
amostras de aguas do ribeirdo S&o Bartolomeu fortificadas com MP; e MP,,
repectivamente. Para a técnica de destilagdo e extracdo simultaneas, os valores

medios percentuais de recuperacado estdo contidos nos Quadros 16 e 17.

Quadro 14 - Percentagem de recuperagéo de organoclorados da mistura-padréo 1
(MPy) em um nivel de fortificagdo em &gua, pela técnica de extragéo

liquido-liquido
Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacéo
organoclorados (mg.L™) (%)
Heptacloro 0,2 12+1,18
Aldrin 0,2 60+ 7,78
op-DDE 0,4 80 + 6,36
pp -DDE 04 92 + 4,24
op-DDD 0,6 81+4.24
op-DDT 0,6 80 + 4,95
pp-DDD 0,6 92 + 5,66

pp'-DDT 0,8 83+ 5,65
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Quadro 15 - Percentagem de recuperacéo de organoclorados da mistura-padréo 2
(MP;) em um nivel de fortificagdo em agua, pela técnica de
extragdo liquido-liquido

Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacéo
organoclorados (my.L™) (%)
aHCH 0,1 86+ 2,12
gHCH 0,2 93+ 1,41
bHCH 04 74+0,71
dHCH 0,1 61 + 5,66
Aldrin 0,2 66 + 7,78
Heptacloro 0,3 97 + 5,66
epoxido

Endosulfan | 04 85+ 2,83
Dieldrin 0,2 82 + 3,53
Endrin 0,6 82+0,71
Endosulfan I1 0,8 86 + 0,00

Endosulfato 2,0 71+ 283
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Ao andlisar os Quadros 14 e 15, constatou-se baixa recuperacéo para 0s
organoclorados heptacloro, aldrin, bHCH, dHCH e endosulfato. Os valores de
recuperacdo encontrados foram inferiores ao intervalo estabelecido por
CLESCERI et a. (1989). Esses valores estéo abaixo do observado por TAN e
VIJAYALETCHUMY (1994), que verificaram, em amostras de sedimentos de
rios, as seguintes médias de recuperacéo para os organoclorados. aHCH (95,0 +
5,6), bHCH (93,0 + 7,6), gHCH (97,0 + 6,6), pp'-DDE (94,0 + 5,4), pp-DDT
(96,0 £ 8,6), heptacloro (95 + 7,5), heptacloro epoxido (96,0 + 6,8), endosulfan |
(98,0 + 5,8), endosulfan Il (96,0 £ 7,8), endrin (103,0 £ 6,8), dieldrin (94,0 + 9,6)
eadrin (91t 7,6).

Em se tratando de &guas naturais, é provavel que se encontrem grandes
variedades de substancias quimicas que fazem parte dos detergentes e materiais
inorganicos, como cloretos, nitrogénio amoniacal, sodio, etc., introduzidos na
adgua usada para fins domésticos. Estes, por sua vez, podem mascarar 0S
resultados, ocasionando baixos valores de recuperacéo (BENN e MACAULIFFE,
1981).
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Quadro 16 - Percentagem de recuperacéo de organoclorados da mistura-padréo 1
(MPy) em um nivel de fortificacdo em &gua, pela técnica de
destilagéo e extracdo simultaneas

Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacéo
organoclorados (my.L™) (%)

Heptacloro 0,2 15+1,41
Aldrin 0,2 87+212
op'-DDE 0,4 88+ 4,95
pp -DDE 0,4 96 + 3,53
op'-DDD 0,6 91+ 2,83
op-DDT 0,6 89 + 7,07
pp'-DDD 0,6 89 + 12,02

pp'-DDT 0,8 89 + 10,60
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Quadro 17 - Percentagem de recuperacéo de organoclorados da mistura-padréo 2
(MP;) em um nivel de fortificacdo em &gua, pela técnica de
destilagéo e extracdo simultaneas

Pesticidas Nivel defortificagdo em agua Recuperacédo
organoclorados (my.L™) (%)
aHCH 0,1 58 +£ 9,89
gHCH 0,2 49 + 495
bHCH 0,4 52 + 16,26
dHCH 0,1 15+ 0,00
Aldrin 0,2 95+ 13,43
Heptacloro 0,3 91 + 0,00
epoxido
Endosulfan | 0,4 34+212
Dieldrin 0,2 87+0,71
Endrin 0,6 89+0,71
Endosulfan [l 0,8 N.R

Endosulfato 2,0 N.R
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Andlisando os Quadros 16 e 17, pode-se observar gque a técnica
destilagdo e extragdo sSimultdneas, quando aplicada a amostras naturais
fortificadas, é eficiente para dez dos organoclorados estudados, estando oito
abaixo do intervalo de 80 a 120%. Dentre estes, podem-se destacar: aHCH,
gHCH, bHCH, dHCH, endosulfan I, endosulfan Il e endosulfato. Os demais estéo
dentro do interval o aceito.

A perda de eficiéncia desta técnica, quando aplicado a esse tipo de
amostra, pode estar relacionada com a presenca de materiais em suspenséo, que

podem adsorver alguns organoclorados, abaixando os valores de recuperacéo.

4.6. Limite de deteccdo

O limite de deteccdo (LD) € a concentragdo mais baixa de um
componente, em uma dada matriz, que o procedimento analitico € capaz de
detectar. O limite é freqlentemente baseado no nivel de ruido, o qual € medido na
linha de base proxima ao pico real ou esperado do componente (GAGNOTTO e
ELANCO, 1993). O limite de detec¢éo considerado, neste trabalho, foi de duas

vezes o nivel de ruido de fundo para o aldrin, substéncia tomada como referéncia.
4.6.1. Limite de deteccéo do aparelho

O limite de deteccdo do aparelho foi determinado pela Fundacdo

Ezequiel Dias (FUNED), injetando-se solucdes do organoclorado de referéncia,

aldrin, em diferentes concentracdbes, empregando as condicBes analiticas

previamente estabel ecidas. O limite encontrado foi de 0,5 pg.nL™ .
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4.6.2. Limite de deteccéo do método

Amostras de agua deionizada fortificadas com quantidades conhecidas do
padréo de referéncia, aldrin, foram submetidas as técnicas de extracéo.

O limite de deteccdo dos dois métodos, para 0 organoclorado de
referéncia, aldrin, foi de 0,6 pg.nL™, o que mostra boa sensibilidade dessas

técnicas.

4.7. Compar acao dosresultados

O Quadrol8 apresenta um resumo dos resultados do estudo da eficiéncia
das técnicas investigadas, considerando somente um nivel de fortificagdo em
amostras de agua deionizada e de &guas naturais. Para avaliar a eficiénciaentre as
duas técnicas, levou-se em consideracdo o intervalo de recuperacao aceitavel (80
a120%).

65



Quadro 18 - Comparagbes entre as técnicas de extragdo liquido-liquido e
destilacéo e extragdo simultaneas em &guas deionizada e naturais,
fortificadas com MP; e MP,

Clorados N.F.A EL.L D.ES E.L.L D.ES
(ngL?) AD®%) AD®%) AN AN (%)
Heptacloro 0,2 16+1,15 33+989 12+118 15+141
Aldrin 0,2 66+153 95+100 60x7,78 87+2]12
op'-DDE 04 87529 93+300 80+6,36 88+495
pp -DDE 0,4 91+493 92+100 92+424 96+353
op'-DDD 0,6 %6+252 87306 81+424 91+283
op-DDT 0,6 98+115 92+400 80x495 89+7,07
pp'-DDD 0,6 102+1,75 88+400 92+566 89+1202
pp'-DDT 0,8 93+200 93+458 83%x565 89+ 10,60
aHCH 0,1 9%+305 87603 86+212 58+9,89
ogHCH 0,2 82+200 8955/ 93+141 49+495
bHCH 0,4 H+252 56557 74+0,71 52+ 16,26
dHCH 0,1 93+208 42+283 61+566 15+0,00
Aldrin 0,2 55+300 90557/ 66+7,78 95+1343
Heptacloro 0,3 93+200 85%+208 97+566 91+0,00
epoxido
Endosulfan | 04 9%6+519 88+208 85+283 34+2]12
Dieldrin 0,2 9+100 94+907 82+x353 87+0,71
Endrin 0,6 114+2,08 100+351 82+0,71 89%0,71
Endosulfan Il 0,8 105+451 27+500 86+0,00 N.R
Endosulfato 2,0 106 + 0,58 N.R 71+2,83 N.R

N.F.A= nivel de fortificacdo na égua; E.L.L= extracdo liquido-liquido; D.E.S= destilacdo e extragdo simultaness;

AD= agua deionizeda; A.N=amostras naturais; N.R= ndo-recuperado
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Comparando-se as técnicas de extragdo liquido-liquido e destilacéo e
extragcao simultaneas aplicados em amostras de agua deionizada, fortificadas com
MP; e MP,, pode-se observar que a técnica de extracdo liquido-liquido
apresentou niveis de recuperagdo superiores aos obtidos pela técnica de
destilacéo e extracdo simultaneas para os seguintes organoclorados: bHCH (95 *
2,52), dHCH (93 + 2,08), endosulfan Il (105 + 4,51) e endosulfato (106 +0,58).
Por sua vez, a técnica de destilagdo e extragdo simulténeas apresentou boa
recuperacao para o organoclorado adrin (95 + 1,00).

De modo geral, a técnica de extracdo liquido-liquido apresentou maior
eficiéncia no seu processo de extragdo para 0s seguintes organoclorados
estudados: op'-DDE, pp'-DDE, op'-DDD, op'-DDT, pp'-DDD, pp'-DDT, aHCH,
gHCH, bHCH, dHCH, heptacloro epoxido, endosulfan |, dieldrin, endrin,
endosulfan 11 e endosulfato.

Para a técnica de destilagcdo e extragdo simultaneas, os organoclorados
que apresentaram maior eficiéncia foram: aldrin, op'-DDE, pp'-DDE, op'-DDD,
op-DDT, pp-DDD, pp-DDT, aHCH, gHCH, heptacloro epdxido, endosulfan |,
dieldrin, endrin.

Em amostras naturais, a0 se comparar a eficiéncia da técnica extragdo
liquido-liquido com a de destilacdo e extracdo simultaneas, verificou-se que a
técnica de extracdo liquido-liquido obteve boa recuperacdo para os seguintes
organoclorados. op'-DDE, pp-DDE, op'-DDD, op-DDT, pp-DDD, pp-DDT,
aHCH, gHCH, heptacloro epoxido, endosulfan I, dieldrin, endrin e endosulfan 11.
Ja a técnica de destilagdo e extragdo simultaneas mostrou-se eficiente em
amostras naturais para os organoclorados. adrin, op'-DDE, pp'-DDE, op'-DDD,
op-DDT, pp-DDD, pp-DDT, heptacloro epdxido, dieldrin e endrin. Destes,
somente o adrin (87 £ 2,12) apresentou recuperacdo superior a da técnica de
extragdo liquido-liquido. A técnica de extragdo liquido-liquido, para os
organoclorados aHCH (86 + 2,12), gHCH (93 + 1,41), endosulfan | (85 + 2,83) e

endosulfan 11 (86 + 0,00), apresentou valores de recuperagdo superiores a técnica
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de destilagéo e extragdo simultaneas.

Comparando-se as amostras fortificadas em agua deionizada e aguas
naturais, pela técnica de extracdo liquido-liguido, verificou-se, em ambas, baixa
recuperacéo para o heptacloro e para o organoclorado aldrin. Em amostras
naturais, a recuperagdo dos organoclorados bHCH, dHCH e endosulfato foi
inferior a obtida em amostras de agua dei onizada.

Para a técnica de destilac8o e extragdo simulténeas, verificou-se que, em
amostras naturais, os valores percentuais de recuperacdo encontrados para
aHCH, gHCH e endosulfan | foram inferiores aos encontrados em amostras de
dgua deionizada. Verificou-se, também, que heptacloro, bHCH, dHCH,
endosulfan Il e endosulfato apresentaram baixa recuperagéo tanto em amostras

naturais quanto em amostras de dgua deionizada.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Os residuos de pesticidas gerados pela utilizago indiscriminada de
agrotéxicos, que muitas vezes sdo de dificil eliminagdo, podem causar néo
somente problemas de polui¢éo ambiental, como também de salide publica.

Os organoclorados foram o primeiro grupo de agrotoxicos que despertou
a opinido publica para os aspectos de contaminagdo ambiental. O longo poder
residual, considerado como caracteristica positiva desses compostos, comegou a
ser considerado um sério inconveniente, encerrando um significado ecologico
extremamente grave.

Neste trabalho, foram avaliadas duas técnicas de extracdo: extracéo
liquido-liquido, técnica convencional de andlise de residuos de inseticidas
organoclorados em é&gua; e destilacdo e extragdo simultaneas, técnica pouco
estudada. Avaliaram-se também os niveis residuais de organoclorados presentes
no ribeirdo Sa&o Bartolomeu, na regido de Vicosa-MG, empregando essas duas
técnicas.

Comparando a eficiéncia de recuperacéo entre essas duas técnicas de
extracdo, em amostras de aguas deionizadas e de aguas naturais, para um grupo
de 18 organoclorados, constatou-se que a técnica de destilacdo e extracdo
simulténeas, em amostras de aguas deionizadas, mostrou-se eficiente para 13

organoclorados, apresentando resultados préoximos ao da técnica de extracdo
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liquido-liquido, que se mostrou eficiente para 14 organoclorados. Em amostras
naturais, verificou-se eficiencia para dez organoclorados, ao aplicar a técnica de
destilagé@o e extragdo simulténeas, e para 13, aplicando a técnica de extragéo
liquido-liquido.

O limite de deteccdo encontrado para os dois métodos foi de 0,6ng.L ™.

Por ser a dedtilagdo e extragdo simultdneas uma técnica rapida,
economicamente viavel e que consome menor volume de solvente, ela merece
maiores estudos.

Foram detectados quatro inseticidas organoclorados nas amostras do
ribeirdo S&o Bartolomeu, empregando a técnica de extracdo liquido-liquido,
estando estes em niveis superiores aos permitidos pela legislacdo (aldrin,
heptacloro epdxido, endrin e op’-DDT). Por meio da técnica de destilagéo e
extracdo simultaneas, verificou-se a presenca de trés organoclorados, com dois
encontrando-se acima do permitido (aldrin e heptacloro epdxido).

A presenca desses organoclorados no ribeirdo S&o Bartolomeu néo
significa o uso destes até os dias de hoje. A persisténcia e os efeitos desses
agentes quimicos ao longo do tempo podem tornar-se um risco, sendo necesséria
a monitoragdo e vigilancia desses produtos em aguas e sedimentos. Além disso,
ndo se pode descartar a venda clandestina de alguns desses produtos, cuja

eficacia no combate as pragas € inegavel.
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Quadro 1A - Principais tipos de inseticidas organocl orados

Estrutura (Nome gquimico) Nome comercial
Cl
c | cCl, | CH, |
c—UX TN 2 Aldrin
Cl

1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8,8a-
hexahidro-exo-1,4-endo-5,8-
dimetanonaftaleno

cl
T‘:—qu op -DDE

CCl,
1-cloro-2-(2,2-dicloro-1-(4-
clorofenil)etenil)-benzeno

OO

CCl, pp -DDE
1,1 -(dicloroetenilidene)bis(4-cloro-
benzeno)
Cl H
‘ op-DDT
CCl,

1-cloro-2-(2,2,2-tricloro-1-(4-
clorofenil)etil)-benzeno

H
C|OlOC|
| pp'-DDT

CCls
1,1 -(2,2,2-tricloroetilidene)bis(4-cloro-
benzeno)

Continua...
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Quadro 1A, cont.

Estrutura (Nome quimico)

Nome comercial

e

CHCl,
1,1 -(2,2-dicloroetilidene)bis(4-cloro-
benzeno)

pp -DDD

Cl H

G-~

CHCI,
1-cloro-2-(2,2-dicloro-1-(4-
clorofenil)etil)-benzeno

op-DDD

Ci
Cl |

Cl---- i
o /T
o
Cl
1a,2a,3b,4a,5b,6b-
hexacl orociclohexano

aHCH

Cl
Cl Nu
Cl. i~/
él -C
la,2b,3a,4b,5a,6b-
hexaclorociclohexano

bHCH

Ci
Cl----
Cl...

Cl g

1a,2a,3b,4a,5a,6b-
hexaclorociclohexano

gHCH
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Quadro 1A, cont.

Estrutura (Nome quimico)

Nome comercial

Cl

Cl-.-
cl.

cl

o —--Cl

1a,2a,3a,4b,5a,6b-
hexaclorociclohexano

dHCH

Cl

Cl
Cl

Cl ¢
1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-3a,4,7,7a-
tetrahidro-4,7-metanoidene

Heptacloro

Cl

Cl—
Cl—

ccl,

Cl
1,2,3,4,10,10-hexacloro-
1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-6, 7-epoxi-
1,4:5,8-dimetanonoftaleno

Dieldrin

Cl

] cal, s o

Cl— o

Cl
1,4,5,6,7,7-hexacloro-8,9,10-
trinorbornano-5-en-2,3-ilenebismetileno

Endosulfan

Fonte: TOMLIN, 1994, LARINI, 1979
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